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Fanfte  Gruppe. 

Verbindungen  zweiatomiger  DioiykoWenwasserstofradicale:  eBH2«-4ej. 

Mit  den  im  vorigen  Kapitel  beschriebenen  Säuren  und  folglich  auch  1106. 
mit  den  zweiatomigen  Alkoholen  (GJycolen)  lauft  eine  Reihe  von  Sau- 
ren  parallel,  deren  einzelne  Glieder  zu  den  entsprechenden  Säuren  jener 
Gruppe  in  derselben  Beziehung  stehen  wie  jene  Säuren  selbst  zu  den 
zweiatomigen  Alkoholen.  Auch  hier  wiederholt  sich  also  dieselbe  Zusam- 
mensetzungsdifferenz,  die  zwischen  den  fetten  Säuren  und  den  einatomi- 
gen  Alkoholen  stattfindet  (vgl.  $.  999). 


Zweiatomige  Alkohole. 

Gljcol. 

Propylglycol. 

64H10O2 
Butylgljcol. 


Zweiatomige  Säuren, 
einbasisch.  zweibasisoh. 


62H4O, 

Glycolsäure. 

GjHgOa 
Milchsäure. 

Butylactinsäure. 


Oxalsäure. 

Malonsäure. 

ÖAO4 
Bernsteinsäure. 


Der  Hauptcharakter   dieser   Säuren    und    gleichzeitig   ihre    wichtig,  noß 
sten    Beziehungen    können   in    einfacher   Weise    durch    typische  Formeln 
ausgedrückt  werden,  welche  denjenigen   der  Glycole  entsprechend  gebil- 
det  sind. 


Allgemein. 

GttH2a_4O2|0 


Oxalsäure. 


E 


Jt«- 


Bernsteinsäure 
e4H40,U 


Dass  solche  Formeln  nicht  gleichzeitig  alle  Umwandlungen  dieser 
Säuren  ausdrücken,  bedarf  wohl  kaum  besonderer  Erwähnung;  sie  um 
fassen  nur  die  Beziehungen  zu  nahe  verwandten  Körpern  von  gleichviel 
Kohlenstoffatomen. 

AehnHch  wie  es  zum  Hervortretenlassen   mancher  Beziehungen    der  fetten 
Sftnren  und  der  einbasisch- zweiatomigen  Säuren  filr  geeignet  gefunden  wurde,  die 
filr  gewöhnlich  gebrauchten  rationeUen  Formehi  bisweüen  weiter  aufeulösen '  und 
KtknU,  orgu.  Cheait.  U.  . 
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2  Zweibasische  Säuren:  OnHiii— 2O4. 

statt  der  6,  H  und  O  enthaltenden  Radicale,  ein  Kohlenwasserstoffiradical  neben 
dem  Radical  der  Kohlensänre  (80)  anzunehmen,  so  bieten  auch  ftir  die  jetzt  zu 
besprechenden  Säuren  nach  denselben  Principien  weiter  aufgelöste  Formeln  bis- 
weilen Vortheile  dar.  Aber  während  bei  jenen  Körpern,  bei  welchen  die  in  ein- 
scheren Metamorphosen  als  Radicale  fnngirenden  Atomgruppen  nur  e  i  n  Atom 
Sauerstoif  enthalten,  auch  nur  ein  Eohlenstoffatom  als  mit  Sauerstoff  zu  Carbonyl 
verbunden  angenommen  wurde  ^  müssen  hier,  wo  die  bei  einfacheren  Metamor- 
phosen unangegriffen  bleibenden  Reste  zwei  Sauerstoffatome  enthalten,  auch  zwei 
Eohlenstoffatome  in  solcher  Weise  getrennt  und  mithin  das  Radical  Carbonyl  zwei- 
mal angenommen  werden.  Gerade  dadurch,  ob  die  Kohlenstoffatome  mit  Wasser- 
stoff oder  mit  Sauerstoff  gebunden  sind,  ist  die  bei  tiefergehenden  Metamorphosen 
hervortretende  Yerschiedenheit  der  einzelnen  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoff- 
atome bedingt 

Für   gewisse  Betrachtungen  sind   also  weiter  aufgelöste  Formeln  von  Vor- 
thcü*).    Z.B.: 

Bemsteinsäure.  Allgemein.  TypvLB. 

IS 

(H 

1107.  Die  wichtigsten   dieser  Gruppe  angehörigen  VerbinduDgen   sind  die 

Sfturehjdrate  selbst;  man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden: 


=  2Hj  +  2ü^e. 


*)  Der  eigentliche  Sinn  solcher  weiter  aufgelösten  Formeln  wird  am  besten 
verständlich,  wenn  man  auf  die  in  Rede  stehenden  Körper  die  früher  mehr- 
fach gebrauchte  graphische  Darstellung  anwendet  (vgl.  z.  B.  I.  S.  165).  Man 
sieht  dann  leicht,  dass  für  das  erste  Glied  dieser  homologen  Säurereihe, 
für  die  Oxalsäure,  bei  welcher  kein  an  die  Kohlenstoffatome  direct  gebun- 
dener Wasserstoff  mehr  vorhanden  ist,  die  beiden  Gruppen:  60  zu  Einem 
Radical  O^Oa  (:=  Ozalyl)  verwachsen.  Wollte  man  dieselben  Ansichten  mög- 
lichst direct  durch  Formeln  wiedergeben,  so  hätte  man: 

Oxalsäure.  Bemsteinsäure.  Allgemein. 

Spätere  Betrachtungen  werden  zeigen,  dass  solche  Formeln  das  Gesanmit- 
verhalten  di^er  Säuren  in  klarer  Weise  zusammenfassen  (vergl.  z.  B. 
S.  1109.). 
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Allgemeine  Betrachtangen.  3 

Zweibasische  SÄuren:  ejl^a^iB^  =  ^"^^""*g'je,. 

Oxalsäure  6,  H,  64 

Malons&ure  63  H4  O4 

Bernsteins&ure  64  H^  O4 

Brenzweins&ure  65  Hg  O4 

Adipinsäure  6^  H]o04 

Pimeliosfture  67  ^12^4 

Suberios&nre  69  HX4O4 

Anchoins&ure  69  H24O4 

Sebacins&ure  ^loHis^i 

RooceUs&Bre         ^n^z^^^ 

Genauer  untersucht  sind  nur  die  Oxalsäure  und  die  Bemsteins&ure 
und  etwa  noch  die  Sebacinsäure  und  Brenzweins&ure. 


Allgemeiner  Charakter  und  genetische  Beziehungen. 
it 

I.  Der  Hauptcharakter  und  die  einfachsten  Beziehungen  dieser  Sftu-  l^^* 
ren  werden,   wie  oben   erwähnt,   durch   typische  Formeln   ausgedrückt, 
welche  diese  Körper  vom  verdoppelten  Wassertjpus  ableiten  und  Atom- 
gnippen  von  der  Form:  OnHsn-iÖj  als  zweiatomige  Radicale  annehmen. 

Diese  Säuren  enthalten  zwei  Atome  typischen,  d.  h.  durch  Radicale 
vertretbaren  Wasserstoff.  Beide  Wasserstoffatome  werden  leicht  durch 
Metalle  ersetzt  (vgl.  §.  1059).     Die  Säuren  sind  also  zwei  basisch. 

Als  zweibasische  Säuren  geben  sie  zwei  Arten  von  Salzen  und 
ebenso  zwei  Aether,  von  welchen  der  eine  eine  einbasische  Säure  ist: 

Oxalsäare.     Saures  ozal-     Neutrales         Aethylozal-         Ozalsäure- 
saures  Kali,     ozals.  Kali.  säure.  'äthyläther. 

^•h:^»  ^^I^.  ^'l:i^»  hÄ^.  (eSS)^» 

Bernstein-        Saures  bem-    Neutrales  bem-    Aethylbern-      Bemsteinsäure- 
säare.  steins.  Kali.         Steins.  Kali.        steinsäure.  äthylftther. 

mm  H  um 

Bei  Einwirkung  wasserentziehender  Substanzen  und  h&uflg  schon 
beimBriiitnD  verlieren  die Sftorehydrate  Wasser  und  geben  Anhydride. 
Z.&: 

1  ♦ 
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4  Zweibasische  Säuren:  OnH^n— «04. 

Berasteiosäure.  Bernsteinsäure- 

anhydrid. 

Die  Anhydride  tauschen  bei  Einwirkung  von  Phosphorohlorid  den 
typischen  Sauerstoff  gegen  Chlor  aus  und  erzeugen  so  Chloride.  Z.  B.: 

Bemsteins&ure-  Sucoinyl-chlorid. 

anhydrid. 

64648,.  e      +     PClft     =      64648,.  Gl,     +     P8CI,. 

Für  das  erste  Glied  der  Reihe,  die  Oxalsäure,  kennt  man  weder  das  An- 
hydrid noch  das  Chlorid.  Man  erhfilt  statt  der  Anhydrids  stets  dessen  Spaltung - 
producte:  Kohlenoxyd  und  Kohlensfture: 

Oxalsäure. 


»jOa      =      €8      +      B^,%      +      H,0. 


Die  Anhydride  vereinigen  sich  mit  Wasser  und  erzeugen  so  wie- 
der 8&urehydrate.  Die  Chloride  (oder  wenigstens  das  bis  jetat  unter- 
suchte Chlorid  der  Reihe,  das  Succinylchlorid)  tauschen  bei  Einwirkung 
auf  Wasser  das  Radioal  gegen  zwei  Atome  Wasserstoff  aus  und  bilden 
so  Sfturehydrate. 


rejHiOiJ.ci,    =    ^*^*H*)^«  +  ^^ 


Die  Chloride  dieser  zweibasischen  Säuren  unterscheiden  sich  also  in  charak- 
teristischer Weise  von  den  Chloriden  der  einbasisch- zweiatomigen  Säuren  der 
vorigen  Gruppe  (vgl.  §.  1064).  Bei  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Wasser 
wird  kein  dem  Milchsäurechlorhydrat  (Chlorpropionsäure)  entsprechendes:  Succi- 
nylchlorhydrat  erzeugt*,  es  entsteht  vielmehr  direct  Bemsteinsäure.  Die  Ursache 
dieses  verschiedenen  Verhaltens  ergibt  sich  aus  den  dort  mitgetheilten  Betrachtun- 
gen (§.  1069).  Auch  bei  Behandeln  von  Bemsteinsäure  mit  Phosphorsuperchlorid 
entsteht'  kein  Succiny Ichlorhydrat,  sondern  vielmehr  Bemsteinsäureanhydrid.  Die 
Reaction  verläuft  also  nicht  nach  der  ersten,  sondern  nach  der  zweiten  der  fol- 
genden Formeln: 

I.  IL 

H  Cl  Ha 


^Ao,j^^   +  PCI,   =    eÄe '^    ,,„    ^Ae,.e  +  p^.ci. 

Hf"**  H  CL 

FOr  einzelne  Säuren  der  Reihe  sind  ausserdem  noch  Abkömmlinge 
bekannt,  die  wahrscheinlich  den  Aldehyden  und  den  Acetonen  der 
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Bemehungen.  5 

einbasisehen  (fetten)  S&uren  entsprechen.  Vergl  bei  Oxalsäure:  Oljoxal 
und  Olyoxals&ure  und  femer  bei  Bemsteinsäure:  Sucdnon,  bei  Suberin- 
säure:  Suberon. 

Die  amidartigen  Verbindungen  der  zweibasisohen  Säuren: 
BrnBu-^iO^  sind  nachher  in  einem  besonderen  Kapitel  zusammengestellt. 

n.  Beziehungen  zu  Substanzen  von  gleichviel  Kohlen- 
stoffatomen. 

1)  Die  Säuren  €iiH2b~204  stehen  zu  den  im  vorigen  Kapitel  bespro- 
chenen Säuren  OnUtaOg  und  zu  den  Olycolen:  6nH2n+202  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  die  fetten  Säuren  zu  den  einatomigen  Alko- 
holen. Man  kann  daher  erwarten,  dass  jedes  Gljcol  und  jede  Säure 
der  Milchsäurereihe  bei  geeigneter  Oxydation  die  entsprechende  zwei- 
basische Säure:  6nH2ii-204  liefern  wird.  Bis  jetzt  hat  man  nur  das 
erste  Glied  der  Reihe,  die  Oxalsäure  durch  Oxydation  von  Aethjl- 
gljcol  und  von  Oljcolsäure  erhalten  können  (vgl.  $$.  96Ö,  1068, 
1070). 

2)  An  die  Bernsteinsäure  schliessen  sich  zwei  Säuren  an,  die  zu  ihr 
in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die  Oljcolsäure  und  die  Glyoxyl- 
sänre  zur  Essigsäure  (vgl.  §§•  797,  798,  1068). 

Bemsteinsäure     G4H^04 
Aepfelsäure  0411^0^ 

Weinsäure  64H1O« 

Dieselben  Reactionen,  durch  welche  es  gelungen  ist  die  Glycolsäure 
zu  Essigsäure  und  ebenso  die  Milchsäure  zu  Propionsäure  zu  redu- 
ciren  ($.  1078),  gestatten  auch  die  Reduction  der  Aepfelsäure  und 
der  Weinsäure  zu  Bemsteinsäure  (Schmitt,  Dessaignes).  Ebenso 
gelingt  es,  die  Bemsteinsäure  durch  indirecte  Oxydation  in  Aepfel- 
säure und  in  Weinsäure  umzuwandeln  (Perkin  und  Duppa,  Keku]6). 
Diese  Uebergänge  werden  gelegentlich  der  Aepfelsäure  und  der 
Weinsäure  näher  besprochen  (vgl.  auch  §.  1128). 

3)  Der  Bernsteinsäure  und  der  Brenzweinsäure  entsprechen  je  zwei 
Säuren,  die  bei  sonst  gleicher  Zusammensetzung  zwei  Atome  Was- 
serstoff weniger  enthalten : 

Diff.  H,.  ^ 

Bemsteinsäure    B^ß^B^        G4H4O4  Fumarsäure  und  Maleinsäure. 
Brenzweinsäure  65HSO4        Bgß^B^  Itaconsäure  und  Citraconsäure« 

Es  wird  gelegenth'ch  der  Fumarsäure  und  der  Itaconsäure  gezeigt 
werden,  dass  diese  Säuren  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff 
in  Bemsteinsäure  und  in  Brenzweinsäure  übergehen  können  (Kekulö). 

in.    Beziehungen    zu   Substanzen,    die    1    At  6   weniger 
enthalten. 
1)  Bei  manchen  Reactionen   löst  sich   von  den  zweibasischen  Säuren: 


Digitized  by 


Google 


Q  Zweibasische  Sfturen:  6iiH2n—l04. 

6iiH<tn-204  ein  Kohlenstoffatom  mit  dem  anliegenden  Sauerstoff  als 
Kohlensäure  los  und  es  entsteht  so  eine  einbasische  Säure  6nH2nO), 
welche  1  At.  6  weniger  enthält. 

Mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist  eine  solche  Zersetzung  nur  bei 
den  drei  ersten  Oliedern  der  Reihe: 

Oxalsäure  ^2^2^^    =    OO,    4-    6  H^Os  Ameisensäure. 

Malonsäure        63H4O4     =     G©,    +    02H4ej  Essigsäure. 

Bernsteinsäure  G^U^O^    =    GO2    +    63^6^1  Propionsäure. 

Die  Oxalsäure  und  die  Malonsäure  zeigen  diese  Zersetzung  schon  beim 
Erhitzen',  die  Bemsteinsäure  beim  gelinden  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  (Koch)*). 
Für  die  kohlenstoffreicheren  Glieder  der  Reihe  hat  Gerhardt  schon  vor  lan- 
ger Zeit  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  ein  Zerfallen  in  dieser  Richtung  be- 
obachtet^ aber  es  scheint  bei  allen  diesen  Umwandlungen  schwer  zu  sein, 
die  Zersetzung  bei  Bildung  der  nächst -kohlenstoffKrmeren  fetten  Säure  ein- 
zuhalten. 

2)  Man  kennt  bis  jetzt  keine  allgemeine  Reaction,  durch  welche  um- 
gekehrt auf  synthetischem  Weg  die  zweibasischen  Säuren :  0„H7D-t04 
aus  den  nächst -kohlenstofißirmeren  fetten  Säuren  erhalten  werden 
könnten. 

Hierher  gehört  indess  die  Bildung  von  Oxalsäure  beim  Erhitzen  eines 
ameisensauren  Salzes  mit  tiberschüssiger  Base.  —  Vielleicht  gelingt  die  Dar- 
stellung aller  zweibasischen  Säuren  dieser  Reihe  durch  Zersetzung  der  Cyan- 
substitutionsproducte  der  fetten  Säuren. 

IV.    Beziehungen   zu  Substanzen,   die   zwei  Atome  Koh- 
lenstoff weniger  enthalten. 

1)  Einzelne  der  Säuren  6oH^-204  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  über- 
schflssigem  Aetzbaryt  in  der  Weise,  dass  zwei  Kohlenstoffatome 
mit  dem  anliegenden  Sauerstoff  als  Kohlensäure  austreten,  während 
gleichzeitig  ein  Kohlenwasserstoff:  6dH2ii+2  gebildet  wird  (Riche) 
Z.  B.: 

Suberinsäure       Og  H,4e4    =     2082    +    eeH,4 

Sebacinsäure       OioHi8e4    =    2062    +    OgHig 

Die  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  scheinen  mit  den  Hydrüren  der  ein- 
atomigen Alkoholradicale  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  zu  sein  (vcrgl. 
§.  1109). 

2)  Diesen  Zersetzungen  entsprechen  die  von  Simpson  aufgefundenen 
Synthesen.  Zersetzt  man  nämlich  die  Cyanide  der  zweiatomigen 
Alkoholradicale  durch  Kali,  so  werden  zwei  Molecüle  Ammoniak 
gebildet  und  es  entsteht  gleichzeitig  die  um  2  At.  O  reichere  zwei- 
basische Säure:  6oH<2n-204.     Z.  B.: 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  173. 
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Allgemeine  Betrachtangen.  7 

Aethylenoyanid     63H4.e3N2    g;ibt    64He04  BeroBteinsänre. 
Propylenoyanid     GgHe.OsN]       „      ©5H8O4  BreDzweinsäure. 

Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  die  im  Vorhergehenden  erwähnten  1109. 
Besiehungen  der  zweibasischen  Säuren  6DH2n-n04  vollständig  denjenigen, 
die  fraher  fdr  die  einbasischen  Säuren:  6aH2n02  angegeben  wurden,  ana- 
log sind  (vgl.  §§.  818  flF.). 

Für  die  Beziehungen  zu  Körpern  von  gleichviel  Kohlenwasserstoff- 
atomen ist  diese  Analogie  an  sich  einleuchtend;  für  diejenigen  zu  Sub- 
stanzen, die  1  oder  2  At.  6  weniger  enthalten,  wird  sie  aus  folgenden 
Betrachtungen  klar. 

Die  einatomigen  (fetten)  Säuren  enthalten  ein  Atom  an  Sauer- 
stoff gebundenen  Kohlenstoff.  Bei  manchen  Zersetzungen  tritt  dieser 
Kohlenstoff  als  Garbonylverbindung  aus;  der  kohlenstoffhaltige  Rest  hat 
die  Zusammensetzung  eines  einatomigen  Alkoholradicals  und  es  entsteht 
desshalb  ein  Kohlenwasserstoff,  der  als  Hydrür  eines  solchen  Radicals  an- 
gesehen werden  kann  (vgl.  bes.  $.795,  801). 

Die  zweibasischen  Säuren  Ga^%n^7&4  enthalten  zwei  Atome 
an  Sauerstoff  gebundenen  Kohlenstoff,  sie  können  gewissermassen  als 
Vereinigung  von  zwei  Molecttlen  der  fetten  Säuren  angesehen  werden. 
Bei  Zersetzungen  dieser  zweibasischen  Säuren  kann  entweder  nur  das 
eine  dieser  beiden  Kohlenstoffatome,  oder  es  können  beide  als  Gar- 
bonylverbindung austreten.  Im  ersten  Fall  ist  der  mit  1  At.  H  vereinigte 
Rest  die  um  1  At.  0  ärmere  fette  Säure.  Im  zweiten  Fall  hat  der  Rest 
die  Zusammensetzung  eines  zweiatomigen  Kohlenwasserstoffs  und  bildet 
mit  2  At    H    den  um  2  At.  6  ärmeren  Kohlenstoff:  OnH^o+i. 

Die  unter  III.  besprochenen  Zersetzungen  sind  also  der  halbe  Weg 
Bu  den  unter  IV.  beschriebenen.  Die  ersteren  sind  dem  Zerfallen  der 
fetten  Säuren  insofern  analog  als  ein  At.  6  in  Form  von  Kohlensäure  aus- 
tritt; für  die  zweiten  besteht  die  Analogie  darin,  dass  aller  an  Sauer- 
stoff gebundene  Kohlenstoff  sich  als  Kohlensäure  lostrennt.  Beide  Zer- 
setzungen erfolgen,  wie  das  entsprechende  Zerfallen  der  fetten  Säuren, 
nach  dem  J.  236  angegebenen  Schema. 

Die  früher  mehrfach  benutzte  graphische  Darstellnng  läset  die  Analogie  die- 
ser Bexiehungen  besonders  deutlich  hervortreten.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade 
ergibt  sich  dieselbe  aas  folgenden  Formeln: 

Einatomige  Säuren:  }o  GaH^n+i.H 

//  JO  >GnHte 

flCkl  n    \ 

Zweibaetache  Säareu:   ^  e.W  ^\Q  e„H,..H, 


"I 


e 


(erstes  Stadium.)     (zweites  Stadium.) 
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8  Zweibasische  Säuren:  OdH2d~204. 

D|c  diesen  Zersetzungen  entsprechenden  Synthesen  finden  durch  dieselben 
Betrachtungen  ihre  Erklärung.  —  Alle  Cyanverbindungen  enthalten  ein  Atom  mit 
Stickstoff  gebundenen  Kohlenstoff  (Cyan  =  6N).  Bei  Einwirkung  von  Alkalien 
tritt  der  Stickstoff  aus  und  wird  durch  die  Atomgruppe  HO,  ersetzt.  Es  entsteht 
SP  die  Gruppe  ^flO,,  die  in  Verbindung  mit  1  At  H  die  Ameisensäure,  in  Ver- 
bindung mit  einem  einatomigen  Alkoholradical  eine  fette  Säure  erzeugt.  Die 
Cyanide  der  zweiatomigen  Alkohole  (z.  B.  Aelhylencyanid  =  6aH4.(6N)a)  ent- 
halten zwei  Atome  an  Stickstoff  gebundenen  Kohlenstoff.  Bei  geeigneten  Zer- 
setzungen entsteht  also  derselbe  Rest,  der  in  der  Ameisensäure  und  den  fetten 
Säuren  enthalten  ist,  zweimal.  Die  beiden  Reste  6UO2  bleiben  durch  das  zwei- 
atomige Kohlenwasserstoffradical  vereinigt  und  es  entsteht  so  eine  zweibasische 
Säure  (z.  B.  aus  Aethylencyanid  die  Bernsteinsäure:  B^E^^2GE^2  =  ^4^s^4)- 

Versohiedene  Bildungs  -  und  Zersetzungs weisen,  die  bis  jetzt  nur  bei 
einzelnen  Säoren  der  Reihe:  6uH2u-204  beobachtet  worden  sind,  werden 
gelegentlich  der  betreffenden  Säuren  besprochen.  Hier  muss  nur  noch 
erwähnt  werden,  dass  fast  alle  Glieder  dieser  Reihe  durch  Oxydation 
aus  kohlenstofireicheren  Substanzen  (namentlich  Fetten)  erhalten  werden 
können  und  dass  einzelne,  z.  B.  die  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  auch 
fertig  gebildet  vorkommen. 

Oxalsäure  (Kleesäure,  Sauerkleesäure):  B^E^O^  =--       *H*\^*" 

1110.  Aehnlich  wie  bei   dem  Anfangsglied    der  Reihe  der  fetten  Säuren, 

der  Ameisensäure  (§.  830),  so  ist  auch  bei  der  Oxalsäure,  dem  ersten 
Glied  der  homologen  Reihe  OnHiu— 2O4,  nur  das  Hjdrat  und  die  von 
ihm  sich  ableitenden  Salze  und  Aetherarten  bekannt;  das  Anhydrid 
dagegen  und  das  Chlorid  haben  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  können. 
Man  kennt  ausserdem  noch  zwei  durch  Oxydation  des  Aethylalko- 
hols  entstehende  Substauzen,  das  Glyoxal  und  die  Glyoxalsäure, 
die  beide  zur  Oxalsäure  in  naher  Beziehung  stehen  (vgl  §.  1115). 

Das  Sauerkleesalz  ist  schon  seit  lange  bekannt  und  besonders  von  Marggraf 
(1764),  Savary  (1773)  und  Wiegleb  (1779)  untersucht.  Scheele  erhielt  die  Oxal- 
säure zuerst  durch  Oxydation  des  Zuckers  (1776)  und  erwies  1784  die  Identität 
der  so  dargestellten  Zuckersäure  mit  der  Säure  des  Sauerkleesalzes.  —  Die  Zu- 
sammensetzung der  Oxalsäure  wurde  durch  Dulong(1815),  Döbereiner  (1816)  und 
Berzelius  (1821)  festgestellt 

Vorkommen.  Die  Oxalsäure  ist  eine  der  am  weitesten  verbrei- 
teten Pflanzensäuren!  Das  Kalisalz  findet  sieh  namentlich  in  verschiede- 
nen Rumex-  und  Oxalisarten;  das  Natronsalz  in  den  meisten  Rpecies  der 
Gattungen  Salsola  und  Salicornia.  Das  Ealksalz  ist  in  sehr  vielen  Pflan- 
zen und  zwar  ebensowohl  in  Wurzeln,  Rinden,  Blättern  etc.  gefunden 
worden ,  häufig  findet  man  es  in  den  Pflanzenzellen  in  Form  kleiner  Kry- 
stalle.  Einzelne  Lichenarten  sind  besonders  reich  an  oxalsaurem  Kalk; 
durch  ihre  Verwesung  entsteht  das  von  Liebig  als  Thierschit  bezeichnete 
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Mineral.     Auch   der  in   Braonkohlenlagem   vorkommende  Humboldit  ist 
▼egetabilisohen  UrBprungs. 

Auch  im  animalischen  Organismus  ist  die  Oxalsäure  h&ufig  beob- 
achtet worden.  Ihr  Kalksalz  findet  sich  z.  B  im  Harn,  in  der  Allantois- 
flüssigkeit,  im  Schleim  der  Gallenblase  etc.;  es  bildet  häufig  Hamsedi- 
mente  und  ist  der  Hauptbestandtheil  der  als  Maulbeersteine  bezeichneten 
Harnsteine. 

Bildung.  Die  Oxalsäure  ist,  wie  oben  erwähnt,  ein  häufig  auf- 
tretendes Oxydationsproduct  anderer  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen. 
Durch  verhältnissmässig  einfache  Oxydation  entsteht  sie  aus  Aethjlalko- 
hol,  Oljco),  Glycolsäure  etc.,  als  Product  tiefer  eingreifender  Oxydation 
wird  sie  aus  fast  allen  kohlenstoffreicheren  organischen  Substanzen,  in 
besonders  reichlicher  Menge  aus  den  s.  g.  Kohlenhydraten :  Zucker,  Stärke- 
mehl, Holzfaser  u.  s.  w.  erhalten. 

Theoretisch  von  besonderem  Interesse  ist  die  oben  ($.  1108.  m.  2 
und  $.  833)  erwähnte^  Bildung  aus  Ameisensäure  und  die  früher  bespro- 
chene Zersetzung,  welche  das  Cyan  durch  Wasser  erleidet  (§.  572). 

Darstellung.  Man  erhielt  die  Oxalsäure  fraher  aus  dem  aus 
Oxalis-  oder  Rumexarten  dargestellten  Oxalsäuren  Kali  (Sauerkleesalz), 
indem  man  mit  Bleizucker  fällte  und  den  Niederschlag  durch  Schwefel- 
säure oder  Schwefelwasserstoff  zerlegte.  Jetzt  wird  alle  Oxalsäure  durch 
Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure  oder  durch  Oxydation  der  Holz- 
faser mit  Kalihydrat  dargestellt. 

Aus  Zacker  (Rohrzucker  oder  Stärkezucker).  1)  Man  übergiesst  1  Th. 
Zacker  mit  8  Th.  Salpetersäure  von  1,88  spec.  Gew.,  crwftnnt  zuletzt  bis  zum 
Kochen  und  dampft  auf  ^/^  ein,  woraaf  beim  Erkalten  die  weisse  Ozalsäore  aus- 
krystallisirt.  Reichere  Ausbeute  yrird  erhalten,  wenn  man  1  Th.  Zuckers  mit  7  — 
8  Th.  Salpetersäure  von  1,24  spec.  Gew.,  während  48  Stunden  auf  52^  —  60®  er- 
hitzt 2)  Für  Darstellung  im  Grossen  ist  es  geeignet,  den  Zucker  zuerst  in  Schwe- 
felsäure von  1,2  spec.  Gew.  zu  lösen  und  die  Salpetersäure  allmälig  zur  erwärm- 
ten Lösung  zuzugiessen.  —  Aus  Holzfaser.  Seit  einigen  Jahren  werden  beträcht- 
liche Mengen  von  Oxalsäure  nach  einem  von  J.  Dale  patentirten  Veifahren  darge- 
stellt Man  erhitzt  Holzfaser  auf  eisernen  Platten  mit  einem  Gemenge  von  Kali- 
hydrat und  Katronhydrat  und  behandelt  das  Product  mit  wenig  Wasser,  wobei 
ozalsaores  Natron  ungelöst  bleibt  Dieses  wird  durch  Kalk  in  Oxalsäuren  Kalk 
übergeftlhrt,  das  Kalksalz  wird  durch  heisse  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  und 
aas  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Oxslsäure  durch  Erkalten  krystallisirt  *). 

Eigeoschaften.  Die  Oxalsäure  krjstallisirt •  leicht  in  grossen 
wasserhellen  Krjstallen  des  monoklinometrischen  Systems.  Diese  Kry- 
stalle  enthalten  zwei  Molacüle  Krystallwasser,  6211204  +  2H2O.    Sie  sind 


•)  Vgl.  aueh:  Possoz,  Jahresb.  1868.  242. 
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tO  Zweibasische  Sftoren:  BnE^a—t^^, 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeBtftndig,  verwittern  aber  bei  höherer 
Temperatur  und  hinterlassen  beim  Trocknen  (100®)  ein  weisses  Pulver 
von  trooknem  Oxalsäurehjdrat:  62H3O4. 

Die  Oxalsäure  schmeckt  stark  sauer;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.    Grössere  Mengen  wirken  g^g. 

1  Tb.  Ozalsäare  löst  sich  in  15,6  Th.  Wasser  von  10®,  in  9  Th.  Wasser 
von  14<^.  Siedendes  Wasser  löst  sie  in  fast  jedem  Verhftltniss.  Sie  löst  sich  in 
salpetersäurehaltigem  Wasser  leichter,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwerer  als 
in  reinem  Wasser. 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  schmilzt  bei  etwa  98®  in  ihrem  RrystalU 
wasser;  bei  fortgesetztem  Erhitzen  sublimirt  ein  Theil  als  trocknes  Hy- 
drat, während  die  Hauptmasse  Zersetzung  erleidet.  Die  bei  100®  getrock- 
nete Säure  sublimirt  bei  165®  in  feinen  weissen  Nadeln,  ein  Theil  wird 
stets  zersetzt,  um  so  mehr  je  höher  die  Temperatur. 

1111.  Zersetzungen.     Die  Oxalsäure  erleidet,  wie  eben  erwähnt,  beim 

Erhitzen  Zersetzung.  Ein  Theil  zerf&Ilt  dabei  in  Kohlensäure  und  Amei- 
sensäure, ein  anderer  liefert  statt  der  Ameisensäure  deren  Zersetzungs- 
producte  Kohlenoxjd  und  Wasser: 

t72H204    im    OOj    -7-    OHjOj 

0^fl2^4    ^—    OOj    -|-    00        -p     HjO 

Die  Zersetzung  verläuft  in  derselben  Weise,  wenn  die  Säure  mit 
Platinschwamm,  Bimsstein  oder  Sand  gemischt  und  dann  erhitzt  wird. 
Wird  Oxalsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  Olycerin  erhitzt,  so  tritt  bei 
etwas  über  100®  Zersetzung  ein,  es  entweicht  nur  Kohlensäure  und  der 
Rückstand,  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Ameisensäure  mit  Olj- 
cerin,  liefert  dann  bei  Destillation  mit  Wasser  Ameisensäure  (§.  832). 

Lässt  man  wasserentziehende  Substanzen,  z.  B.  concentrirte  Schwe- 
felsäure oder  Phosphorsäure  auf  Oxalsäure  einwirken,  so  zer&llt  die 
Säure  geradeauf  in  Wasser  und  gleiche  Volume  Kohlenoxjd  und  Koh- 
lensäure (S.  1004). 

Eine  ganz  entsprechende  Zersetzung  findet  auch  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  statt;  man  erhält:  Kohlenoxjd,  Kohlensäure,  Salz- 
säure und  Phosphoroxjchlorid : 

6^64  +  PCI5  =  60  +  ee,  +  2HC1  +  poci. 

Das  Phosphorsuperchlorid  yrirkt  also  auf  Oxalsäure  zunächst  wie  auf  andere 
zweibasische  Sftnren  (vgl  §.  1108.  I.).  aber  statt  des  Oxalsäureanhydrids :  GaOs-O, 
dessen  Bildung,  der  Analogie  nach,  hätte  erwartet  werden  können,  erhält  man 
dessen  Zersetzungsproducte. 

Die  Zersetzung  verläuft  ganz  in  derselben  Weise,,  wenn  man  die  Reaction 
dadurch  mässigt,  dass  man  beide  Körper  in  stark  abgekühltem  Aether,  oder 
Schwefelkohlenstoff  auf  einander  einwirken  lässt,  und  es  scheint  danach,  als  habe 
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das  OzalBänreanhydrid  in  den  aas  zugänglichen  Bedingungen  überhaupt  keine  Be- 
ständigkeit (Kekul6). 

Phosphorchlorür  wirkt  ähnlich  wie  Phosphorchlorid;  mit  krjstalli- 
sirter  Oxalsäure  liefert  es  krjstallisirende  phosphorige  Säure  (Hurtsig  und 
Geuther)  *). 

m 

©2H2O4, 2H,e  -f  PCI3  iz:  ee  +  602  +  shci  +  n^joa 

Gegen  Salpetersäure  ist  die  Oxalsäure  ziemlich  beständig;  man  kann 
sie  aus  heisser  Salpetersäure  umkrystallisiren ;  bei  anhaltendem  Kochen 
wird  sie  langsam  oxjdirt. 

Durch  andere  oxydirende  Substanzen  zerfällt  die  Oxalsäure  leicht 
in  Kohlensäure  und  Wasser. 

Diese  Oxydation  erfolgt  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  langsam  durch  den 
Sauerstoff  von  Luft.  Sie  tritt  rasch  ein ,  wenn  Manganhyperoxyd  oder  Bleihyper- 
oxyd bei  Gegenwart  einer  Säure  auf  Oxalsäure  einwirken  (Braunsteinprobe  von 
Fresenius  und  Will).    Z.  B.: 

GjHaO^  +  MnjOj,  +  HaG«^  =  2003  +  2H20  +  Mna04S 

Wirken  diese  Hyperoxyde  auf  wässrige  Oxalsäure  ein,  so  entsteht  Kohlen- 
säure und  oxalsaures  Metalloxyd: 

20aHj04  +  Mnj|0a  =  200^  +    Ha0  +  OjMujO^ 

Reibt  man  4  Th.  getrockneter  Oxalsäure  mit  21  Tb.  trocknem  Bleihyperoxyd 
zusammen,  so  kommt  die  Masse  ins  Glühen.  Auch  übermangansaures  Kali  wirkt 
rasch  oxydirend;  ebenso  Chroms&ure  und  Vanadsäure. 

Chlor  wirkt  auf  trockne  Oxalsäure  nicht  ein;  bei  Gegenwart  von 
Wasser  erfolgt  leicht  Zersetzung: 

02H,04    +     CI2    =    2602    +    2HC1. 

Ebenso  wirken  Brom,  unterchlorige  Säure  und  die  Chloride  leicht 
reducirbarer  Metalle.  Desshalb  fällt  Oxalsäure  aus  Ooldchlorid,  beson- 
ders beim  Kochen,  metallisches  Oold;  und  ebenso  aus  Platinchlorid,  je- 
doch nur  bei  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht,  metallisches  Platin. 
Mit  Quecksilberchlorid  erzeugt  oxalsaures  Ammoniak  rasch  Quecksilber- 
chlorar. 

Von  Kalium  oder  Natrium  wird  trockne  Oxalsäure  beim  Erhitzen 
unter  Peuererscheinung  zersetzt,  es  scheidet  sich  Kohle  aus  und  entweicht 
WasserstoflP. 

Wird  Oxalsäure  mit  aberschüssigem  Kali  -  oder  Barjthydrat  erhitzt, 
so  entsteht  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  kohlensaures  Salz: 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  170. 


Digitized  by 


Google 


12  Zweibaslsche  Sttaren:  0nH9n-lO4. 

oder: 

G^KjO*    +    2KHe    =    2Ge,Kj    +    H, 

Erkennung.  Ozalsänre  und  ozalsaore  Salze  werden  leicht  daran  erkannt, 
dass  sie  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsfture  ein  Gemenge  von  Kohlenozyd  and 
Kohlensänre  entwickeln.  Lösungen  von  Ozalsttore  oder  ozalsaoren  Salzen  geben 
mit  Kalksalzen  einen  charakteristischen  Niederschlag  (vgl.  ozalsaaren  Kalk). 

1112.  Oxalsäure  Salze. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren.  Sie  entwickelt  mit 
trooknem  Kochsalz  beim  Erwärmen  Salzsäure  und  zersetzt  wässrige  Lö- 
sungen von  Chlomatrium  oder  salpetersaurem  Natron  bis  zur  Bildung 
von  saurem  oxalsaurem  Salz. 

Die  Oxalsäuren  Salze  sind  vielfach,  in  neuerer  Zeit  wieder  von 
Souohaj  und  Lenssen  *),  untersucht  worden.  Als  zweibasische  Säure 
bildet  die  Oxalsäure  mit  den  meisten  einatomigen  Metallen  neutrale 
und  saure  Salze,  mit  Kalium  und  Ammonium  liefert  sie  ausserdem 
abersaure  Salze,  die  dem  firaher  ($•  810,  856)  beschriebenen  sauren 
essigsauren  Kali  entsprechen.  Mit  zweibasischen  Metallen  bildet  sie  mei- 
stens nur  ein  Salz,  mit  Baryum  und  Strontium  ausserdem  saure,  den 
abersauren  Salzen  der  Alkalien  entsprechende  Salze. 

neatral.  saner.  flbersaner. 

n  n  » 

BarytsalM  ••).  ^*^'}o,  -  ^'^*l^»  +  ^A^4 

Ba'  Ba» 

Man  kennt  ausserdem  eine  grosse  Anzahl  zum  Theil  schön  krystal- 
lisirender  Doppelsalze, 

Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  die  meisten  Oxalsäuren  Salze  in 
Wasser  unlöslich  oder  wenig  löslich;  sie  lösen  sich  meist  in  verdünnten 
Säuren. 

Beim  Erhitzen  erleiden  alle  Oxalsäuren  Salze  Zersetzung.  Die  Al- 
kalisalze entwickeln  Kohlenoxjd  und  hinterlassen  kohlensaures  Salz;  die 
Salze  derjenigen  Metalle,  deren  kohlensaure  Salze  durch  Hitze  zersetzt 
werden,  liefern:  Kohlenoxjd,  Kohlensäure  und  Metalloxyd  (z.  B.  Zink, 
Magnesia);  die  Oxalsäuren  Salze  der  leicht  reducirbaren  Metalle  (Silber, 
Kupfer  etc.)  entwickeln  Kohlensäure  und  hinterlassen  Metall ;  das  Blelsalz 
gibt  Bleisuboxjd  und  entwickelt  auf  3  Vol.  Kohlensäure  1  Vol.  Koh- 
lenoxyd. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIX.  81;  C.  808:  Cü.  36  nnd  41;  CIH.  306;  CV.  24ß, 
••)  Vgl.  r.  S-  629    Anmerk. 
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In  Betreff  einxelner  Salze  mag  noch  Folgendes  erw&hnt  werden. 

Kaiisa  Ixe.  Das  neutrale  Oxalsäure  Kali:  63K3044-H3O  oder-f-SKjO 
bildet  verwitternde  in  Wasser  sehr  lösliche  Prismen.  Das  saure  oxalsaure  Kali: 
62HK04  4"  HjO  wird  in  grossen  luftbeständigen  Krystallen  erhalten,  die  sich  in 
14  Th.  siedendem  Wasser  lösen  und  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Das 
flbersaure  oder  vierfach  saure  oxalsaure  Kali:  G2HKO4,  62H2O4  bildet 
ebenfalls  grosse  Krystalle  und  ist  in  Wasser  noch  weniger  löslich. 

Das  saure  Kalisalz  findet  sich  im  Saft  der  Oxalis-  und  Rumexarten.  Das 
Sauerkleesalz  (des  Handels)  wurde  früher  aus  diesen  Pflanzen  dargestellt  und 
war  saures  Salz-,  jetzt  wird  es  stets  aus  künstlicher  Oxalsäure  bereitet  und  ist 
meist  übersaores  Salz. 

Ammoniak  salze.  Man  kennt  drei  den  Kalisalzen  entsprechende  Salze, 
die  ihrer  Zersetznngsproducte  wegen  interessant  sind.  Das  saure  Salz :  6,H(NH4)04 
4-  H^O  hinterlässt  beim  Erhitzen  Oxaniinsäure;  das  neutrale  Salz :  62(NH4)204 
4-  Hf^  gibt  beim  Erhitzen  Oxamid,  während  ein  Theil  weiter  zerfUllt  zu  Koh- 
lenoxyd, Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyan.  Blausäure  und  Wasser  (vgl.  $.  1145). 

Oxalsaurer  Kalk:  G^C^B^  +  H^O  und  +  SH^O.  Lösungen  von  Oxal- 
säure und  von  Oxalsäuren  Salzen  füllen  aus  den  Lösungen  der  Kalksalze,  selbst 
aus  Gypswasser,  einen  weissen,  fein  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  neu- 
tralen und  alkalischen  Flüssigkeiten ,  in  Essigsäure  und  überschüssiger  Oxalsäure 
unlöslich  ist,  sich  aber  in  Salzsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  löst.  Das 
so  geflQlte  Kalksalz  enthält  meist  1  Mol.  HjO;  der  aus  kalten  sehr  verdünnten 
Lösungen  erhaltene  Niederschlag  enthält  das  Salz  mit  8  Mol.  KrystaUwasser  bei- 
gemischt   Das  bei  100*  getrocknete  Salz  ist  stets  B^C^i^A  +  H^O. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  der  oxalsaure  Kalk  häufig  in  Pflanzenzellen 
oder  in  thierischen  Flüssigkeiten  krystallisirt  geftmden  wird.  Es  ist  diess  stets 
das  durch  seine  Krystallform  (spitze  Quadratoctaeder)  leicht  erkenntliche  Salz  mit 
8  MoL  Krystallwasser  welches  immer  dann  entsteht,  wenn  der  oxabaure  Kalk 
sich  langsam  aus  Lösongen  abscheidet 

Oxalsaures  Blei  und  oxal saures  Silber:  6aAg204  sind  weisse  Nie- 
derschläge; beide  sind  in  Wasser,  das  Bleisalz  auch  in  Essigsäure  unlöslich. 
Das  Silbersalz  verpufft  bei  etwa  140*. 

Aether  der  Oxalsäure. 

Die  Oxals&are,  als  zweibasische  Säure,  bildet  mit  eiDatomigen  AI-  ^ns. 
koholen  neutrale  Aether  und   eiDbasische  Aethersäuren.     Mau  keunt  bis 
jetst  die  folgendeo : 


Oxalsäore-methy  läther : 


Oxalsänre-ftthyl&ther: 


Oxalsäure- amyläther : 


Neutrale  Aether. 

(eH,),r> 


-«A^^O, 


Aethersäuren. 


(eA)i 


H.(e^)|  ^a      Methyloxalsäure. 

n 

H.(l;S)h»      AethyloxaUtturc. 
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14  Zweibasische  Sfturen:  GnHin— 2O4. 

Man  kennt  ferner  einen  intermediären  oder  gemischten  Aether,  den 

Oxalsfture-methylfithyl-  ^a^ata 

äther:  (eHjXGjHj)}  ^» 

Die  neutralen  Aether  der  Oxalsäure  entstehen  schon  durch  Ein- 
wirkung von  entwässerter  Oxalsäure  auf  den  betre£fenden  Alkohol.  Sie 
werden  leichter  gebildet,  wenn  statt  des  Alkohols  ein  ätherschwefelsau- 
res Salz  angewandt  wird,  wenn  man  Oxalsäure  oder  oxalsaures  Salz  mit 
dem  betreffenden  Alkohol  und  Schwefelsäure  destillirt,  oder  endlich  wenn 
man  Oxalsäure  im  Alkohol  löst  und  Salzsäure  einleitet  (vgl.  $.  625). 

Sie  sind,  in  trocknem  Zustand,  ohne  Zersetzung  flüchtig,  zerfallen 
aber  bei  Gegenwart  von  Wasser,  von  Basen  oder  von  Säuren  zu  Oxal- 
säure und  Alkohol;  von  Schwefelsäure  werden  sie  leicht  unter  Bildung 
von  Eohlenoxjd,  in  geeigneten  Bedingungen  auch  unter  Bildung  von 
AmeiQcnsäureäther  zersetzt. 

Mit  Ammoniak  liefern  sie  leicht«  Oxamid  ($.  1146),  oder  Aether  der 
Oxaminsäure  (§.  1149). 

Die  sauren  Aether  der  Oxalsäure  sind  bis  jetzt  wenig  unter- 
sucht. Sie  entstehen  als  Nebenproducte  bei  Darstellung  der  neutralen 
Aether;  die  Aethjloxalsäure  auch  bei  Einwirkung  alkoholischer  Ealilösung 
auf  Oxalsäure-äthyläther. 

Neutrale  Aether. 

Oxalsäure-Methyläther  *).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
schmilzt  bei  51®,  siedet  bei  162®. 

Man  destilürt  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure,  Oxalsäure 
und  Holzgeist;  oder  man  überglesat  2  Th.  Sauerkleesalz  mit  einem  Gemisch  von 
1  Th.  Holzgeist  und  1  Th.  Schwefelsäure,  lässt  einige  Stunden  stehen  und  destil- 
lirt. Gegen  Ende  der  Destillation  geht  nahezu  reiner  Oxalsäure  -  methyläther  über, 
der  schon  im  Retortenhals  krystallisirt.  Das  anfange  übergehende  flüssige  Product 
liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  ebenfalls  krystallisirten  Aether.  Der  Oxalsäure- 
methyläther bildet  farblose  rhombische  Tafeln,  er  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  rasch  zu  Oxalsäure  und  Holzgeist  Ein- 
wirkung von  Ammonifikk  vgl  §.  1146. 

Chlorsubstitutionsproducte  **).  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlichem  Licht 
nur  äusserst  langsam  auf  geschmolzenen  Oxalsäure  -  methyläther  ein.  Man  erhält 
ein  flüssiges  Product,  welches,  seinen  Zersetzungsproducten  nach,  Oxalsäure-dichlor- 
methyläther  (OaCCHCla)]^«)  zu  sein  scheint;  es  zerfällt  nämlich  mit  Wasser  ge- 
radeauf  zu  Kohlenoxyd,  Oxalsäure  und  Salzsäure: 

€^©404    +    2H,e    =    260    +    ejHae4    +    4  HCl. 


*)  Dumas  und  Peligot  (1885).     Ann.  Chem.  Pharm.   XV.  32.     Wöhler,   ibid. 

LXXXI.  876. 
#«)  Malaguti,  ibid.  XXSJl  49. 
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Im  Sonnenlicht  wirkt  das  Chlor  leichter  ein;  man  erhält  perlmutterglänzende 
nach  Carbonylchlorid  riechende  Blättchen  von  Oxalsäure -trichlormethyläther^): 
62(6013)304.    Diese  zerfallen  bei  360®  zu  Kohlenoxyd  und  Carbonylchlorid: 

U^Ol^TJ^       ^^        ÜO       -^       3  TTwClj 

mit  Alkohol  liefern   sie:     Oxalsäureäther,   Chlorameisensäureäther  und   Salzsäure. 
(Vgl.  SS.  836,  1006): 

^i(^Cl,),04  +  46aH.e  =  62(6^)364  +  26Cl(6aH5)ea  +  4  HCl. 

Oxals&ure-äthjläther.  Dieser  Aether  ist  flüssig,  er  siedet  bei 
186®;  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser. 

Znr  Darstellung  **)  des  Oxalsänre-äthyläthers  sind  zahlreiche  Methoden  em. 
pfohlen  worden.  Chancel  erhitzt  Oxalsäure  auf  180® — 200®  und  lässt  tropfenweise 
absoluten  Alkohol  zufliessen.  Dumas  destillirt  saures  oxalsaures  Kali  (1  Th.)  mit 
Alkohol  (1  Th.)  und  concontrirter  Schwefelsäure  (2  Th.).  Toussaint  empfiehlt: 
2^/2  Th.  saures  oxals.  Kali,  4  Th.  Alkohol  und  4  Th.  Schwefelsäure.  Eolbe  er- 
hitzt ein  Gemenge  von  180  Gr.  entwässerter  Oxalsäure  und  100  Gr.  sauren  schwe- 
felsauren Kalis  auf  160®  — 180®  und  lässt  ein  Gemisch  von  160  Gr.  absoluten  Alko- 
hols und  26  Gr.  Schwefelsäure  allmäUg  zufliessen.  Mitscherlich  destillirt  1  Th. 
verwitterte  Oxalsäure  mit  6  Th.  absolutem  Alkohol  bis  die  Temperatur  auf  140® 
gestiegen,  glesst  den  fiberdestillirten  Alkohol  zurück  und  erhitzt  wieder  bis  die 
siedende  Flüssigkeit  160®  zeigt;  der  Rückstand  ist  dann  Oxalsäureäther,  der  mit 
Wasser  gewaschen  wird.  Lövrig  übergiesst  entwässerte  Oxalsäure  (1^/^  Pfd.)  mit 
absolutem  Alkohol  (1^/4  Pfd.),  destillirt  langsam  bis  das  Thermometer  ISO®  zeigt 
und  destillirt  dann  rasch  ab.  Man  erhält  neben  Oxalsäure&ther  viel  Ameisen- 
säureäthyläther und  etwas  Kohlensäureäthyläther.  (2800  Gr.  entwässerte  Oxal- 
säure  gaben  1800  Gr.  Oxaläther  und  600  Gr.  Ameisenäther.).  (Aus  dem  vor  120 
übergehenden  sauren  Destillat  kann  durch  kohlensaure  Kali  ein  Gemenge  von 
Ameisenäther  und  Oxaläther  abgeschieden  werden.)  —  Am  bequemsten  ist  fol- 
gende Methode.  Man  löst  entwässerte  Oxalsäure  in  höchstens  dem  doppelten 
Gewicht  absoluten  Alkohols,  sättigt  mit  trockner  Salzsäure,  fällt  nach  mehrstün- 
digem Stehen  mit  Wasser  und  rectificirt  den  mehrmals  gewaschenen  Aether  erst 
nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium.  (Man  erhält  60  —  70®/«  der  berechneten 
Menge.)  (Kekul6.) 

Lässt  man  Oxalsäure  mehrere  Wochen  mit  absolutem  Alkohol  stehen,  zweck- 
mässig bei  40®  —  60®,  so  werden  beträchtliche  Mengen  Oxalsäureäther  gebildet***). 

Der  Oxalsäure&ther  zerfällt  leicht  in  Oxalsäure  und  Alkohol.  Diese 
Zersetzung  erfolgt  schon  durch  Wasser,  in  der  Kälte  langsam,  rasch 
beim  Erhitzen;    sie  wird  beschleunigt  durch  Gegenwart  von  Säuren  oder 


*)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  819. 
**)  Chancel,  ibid.  LXXI2.  92;  Dumas,  ibid.  X.  288;  Toussaint,  ibid.  CXX.  237; 

Kolbe,  ibid.  CZIX.  172. 
•♦♦)  Vgl  Liebig,  ibid.  LXV.  360. 
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von  Basen.  Erhitzt  man  den  Aether  mit  Schwefels&ure  so  entweicht 
Kohlenoxjd  und  Eohlens&ure.  DestilUrt  man  mit  überschOssiger  Oxal- 
s&ure  so  wird  unter  Eohlensäureentwicklung  Ameisenäther  gebildet 
(Löwig).  Trägt  man  Natrium  oder  Kalium  in  Oxalsäureäther  ein  so 
entsteht  Kohlensäureäthyläther  ($.  1008),  während  Kohlenoxid  entweicht. 

Alkoholische  Kalilösung  erzeugt  mit  dem  Aelher  das  äthyloxalsaure 
Kali  (S.  1114).  Ammoniak  bildet  Oxamid  ($.  1140)  oder  Oxamethan 
(8.  1149). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  hat  Löwig  in  neuester  Zeit 
höchst  merkwürdige  Reductionsproducte  erhalten;  wesentlich  Desoxal- 
säure:  Q^E^B^  und  neben  dieser  gährungsfthigen  Zucker. 

Ghlorsubstitutionspro  duote  *).  Lässt  man  im  Sonnenlicht 
Chlor  auf  Oxalsäureäthyläther  einwirken,  so  entsteht  Oxalsäure- perchlor- 
äthyläther:  62(62015)204,  der  sich  in  färb-  und  geruchlosen  Krystall- 
plättchen  ausscheidet,  die  bei  144^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmel- 
zen. Bei  rascher  Destillation  zerfällt  der  Perchloroxaläther  in  Kohlenoxyd, 
Carbonylchlorid  und  Trichloracetylchlorid  (§.  884): 

Perchloroxal-  Trichloracetyl- 

äther.  Chlorid. 

etCiio04  =  ee  +  eeci,  +  26201,0.01. 

Durch  Kali  wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  Trichloressigsäure, 
Oxalsäure  und  Salzsäure.  Auch  Wasser  und  Alkohol  wirken  zersetzend. 
Einwirkung  von  Ammoniak  vgl.  $.  1149. 

Oxalsäure-methyläthyläthcr:  GaCeHaKGaHjje«,  wurde  von  Chan- 
cel  **)  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  äthylojcalsaurem  Kali  mit  methyl- 
schwefelsaurem  Kali  erhalten.    Er  siedet  bei  160*^—170®. 

Oxalsäure-amyläther;  62(651111)204,  entsteht  wenn  Amylalkohol  mit 
fiberschüssiger  krystaUisirter  Oxalsäure  erhitzt  und  die  obere  Schicht  destillirt 
wird.  Er  siedet  bei  262®,  riecht  stark  nach  Wanzen  and  verliftlt  sich  gegen  Wasser 
und  Ammoniak  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  (Baiard)  ***). 

Saure  Aether  der  Oxalsäure. 

1114.  Aethyloxalsäure:  B2E{G2E^)Q^,  Wenn  man  einer  alkoholischen 

Lösung  von  Oxalsäure- &thyl&ther  vorsichtig  eine  alkoholische  Lösung  von 
Kalihydrat  zusetzt,  so  scheiden  sich  Erystallplättchen  von  äthyloxalsau- 
rem  Kali  (ß^Kißfi^^O^)  aus,  die  mit  starkem  Alkohol  gewaschen  und 
aus  verdttnntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.     Zersetzt  man 


•)  Halaguti,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX VH.  66;  LVI.  288. 
♦♦)  ibid.  LXXIX.  91. 
♦•♦)  ibid.  LH.  814- 
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die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
eine  Lösung  von  Aethjloxalsäure  (Mitscherlioh)  *). 

Auch  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Oxaläther  entsteht,  neben 
Oxamid,  äthyloxalsaures  Salz  (Liebig)  ♦*). 

Die  Aethjloxalsäure  entsteht  auch  wenn  Oxalsäure  -  äthyläther  mit 
ttbersehflssiger  Oxalsäure  oder  wenn  Oxalsäure  mit  Alkohol  erwärmt 
wird.  Sie  zerföllt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure-äthjl- 
äther  (Löwig)  ***). 

ejH(e,H5)G4  =  6H(e2H5)ej  +  ee,. 

Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  sehr  leicht,  wenn  die  Säure  mit  61  j- 
cerin  gemischt  und  auf  100®  erhitzt  wird  (Chureh)  f ). 

Ein  Chlorsnbstitutionsproduct  der  Aethyloxals&ure,  die  Perchloräthyl- 
oxalsänre:  6aH( 6301^)04  ist  vonMalaguti  durch  Zersetzung  des  Perchloroxamethans 
($.  1149)  erhalten  worden. 

Amylozals&ure:  O3H(95Hii)04  entsteht  bei  Einwirkung  von  Oxalsäure 
auf  Amylalkohol.  Man  erhält  ihr  Kalk  salz ,  wenn  man  die  oben  bei  Oxalsftnre- 
amyläther  erwfihnte  Oelscfaicht  mit  Kreide  neutralisirt.  Ans  dem  so  erhaltenen 
krystallisirbaren  Kalksalz  werden  durch  doppelte  Zersetzung  andere  Salze  erhalten 
(BaUrd)  H). 

Gljoxal  und  Glyoxalsäure. 

An  die  Oxalsäure  schliesen  sich  zwei  höchst  interessante  aber  bis  1116. 
jetzt  verhältnissmässig  wenig  erforschte  Körper  an,  die  nach  Allem  was 
dermalen  über  ihr  chemisches  Verhalten  bekannt  ist  zur  Oxalsäure  in 
etwa  derselben  Beziehung  zu  stehen  scheinen  wie  der  Aldehyd  zur  Es- 
sigsäure. Es  sind  diess  das  Olyoxal:  62^2^2  ""^  ^^^'  Oljoxalsäure : 
O^H^O)  Beide  gehen  in  der  That  durch  directe  Sauerstofifaufnahme  in 
Oxalsäure  über: 


Gljoxal 

e^BjO,    +     20     =    ejHjO«  Oxalsäure 

Gljoxalsäure 

©jHjOa     +       0     =     62H204          „ 

Gerade  so  wie  der  Aldehyd  den  Uebergang  bildet  zwischen  dem  Aethyl- 
alkohol  und  der  Essigsfture,  so  steht  das  Glyoxal  in  der  Mitte  zwischen  Glycol 
and  Oxalsäure;  mit  dem  Unterschied  jedoch,  dass  in  der  zweiatomigen  Reihe 
der  Aldehyd  zweimal  H^  weniger  enthält  als  der  Alkohol  und  dass  er  sich  mit 
awei  Atomen  G  verbindet,  während  die  entsprechenden  Differenzen  in  der  ein- 
atomigen Reihe  einmal  H,  und  ein  Atom  G  sind: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XII.  819. 
••)  ibid.  DL  11. 
•••)  Vgl.  auch:  liebig,  ibid.  LXV.  360. 

f )  ibid.  C.  256. 
tt)  ibid.  m.  818. 

KekttU.  orgaa.  Cheaie.  11. 
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Alkohol. 


63H0O3 
Glycol. 


-H, 


—  2H, 


le  Säuren: 

OiiHu-tei. 

^JX^ 

eaH40  ^ 

O^H^O) 

Aldehyd. 

Essigsaure. 

+  20 

QlyoxaJ. 

Oxals&ure. 

Die  Glyoxals&ure  ihrerseits  nimmt  zwischen  der  Glycolsäure  und  der  Oxal- 
säure genau  dieselbe  Stelle  ein,  wie  der  Aldehyd  zwischen  dem  Aethylalkohol  und 
der  Essigsäure: 


H, 


+  e 


0j|H40, 

Glycolsäure. 


Glyoxalsäure. 


99H3O4 
Oxalsäure. 


Die  Beziehungen  dieser  verschiedenen  Substanzen  treten  noch  klarer  hervor 
m  folgenden  Betrachtungen : 

Ein  einatomiger  Alkohol  liefert  durch  Verlust  von  einmal  H3  einen  Al- 
dehyd, der  durch  Auihahme  von  einem  Atom  O  zu  einer  einbasischen  Säure 
wird. 

Ein  zweiatomiger  Alkohol  kann  entweder  einmal  H3  oder  zweimal  H^ 
yerlieren  und  so  zwei  Aldehyde  erzeugen.  Für  das  Aethylglycol  ist  der  ei-stere 
dieser  Aldehyde  bis  jetzt  unbekannt;  er  würde  durch  Auihahme  von  einem 
Atom  O  die  zweiatomige  aber  einbasische  Glycolsäure  liefern  Der  zweite  Al- 
dehyd, das  Glyoxal,  liefert  durch  Aufnahme  von  einem  Atom  O  die  zweiatomige 
Glyoxalsäure;  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  O  die  zw  ei  basische  Oxalsäure. 

Andererseits  kann  für  die  Glycolsaui-e ,  deren  eine  Seite  noch  Alkoholnatur 
zeigt  (§.  1069),  ein  dui-ch  Verlust  von  H^  entstehender  Aldehyd  angenommen  wer- 
den, der  mit  der  erwähnten  Glyoxalsäure  identiscJi  ist. 

Alle  diese  Beziehungen  erhellen  aus  folgender  Tabelle: 


Einatomige  Reihe. 


Alkohol. 


Aldehyd. 


Zweiatomige  Reihe. 


Glycol. 


Essig- 
säure. 


Glycol- 
säure. 


69H9O4 

Oxal- 
säure. 


unbe- 


ejHaOa 

Gly- 
oxalsäure. 


GlvoxaL 
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An«  diesen  Bedehnngen  ergibt  sich  direct,  dass  das  Glyoxal  sich  von  der 
GlycolBäure  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  H30  unterscheidet,  dass  es  mithin 
isomer  ist  mit  Glycolid  (§    1069). 

Der  erste  bis  jetzt  unbekannte  Aldehyd  des  Glycols  wäre  isomer  mit  Essig- 
s&ure  and  mit  Dimethylenoxyd  (§.  969). 

Dass  die  Glyozalsfture  zur  Glycolsäure  und  zur  Oxalsäure  wirklich 
in  der  angenommenen  Beziehung  steht  ^  wird  noch  besonders  wahrscheinlich  durch 
ihr  Verhalten  zu  siedendem  Kalkwasser.  Sie  verwandelt  sich  dabei  in  ein  Gemenge 
von  Glycolsäure  und  Oxalsäure,  erleidet  also  eine  ganz  ähnliche  Spaltung  wie  die- 
jenige, die  firäher  vom  Baldrianaldehyd  erwähnt  wurde  (§.  917)  und  wie  die  später 
zu  besprechende  Spaltung  des  Bittermandelöls   zu  Benzoesäure  und  Benzylalkohol. 

WU  man  die  Beziehungen  des  Glyoxals  und  der  Glyoxalsäure  durch 
typische  Schreibweise  ausdrücken,  so  kann  man  sich  folgender  Formeln  bedienen: 

Glyoxal.  Glyoxalsäure.  Oxalsäure. 

öjOji  öjOai  ^a^jj 

HJ  H^  h1^ 

Typus:  2Hj|  H,  +  H,0  2H,0 

Das  Glyoxal  könnte  als  Aldehyd,  die  Glyoxalsäure  als  Halbaldchyd  der 
Oxalsäure  bezeichnet  werden  Die  Glyoxalsäure  steht  zur  Oxalsäure  in  derselben 
Beziehung  wie  die  schweflige  Säure  (als  Hydrat)  zur  Schwefelsäure;  dieselbe  Be- 
&ehung  wiederholt  sich  bei  den  später  zu  besprechenden  Substanzen:  Salicyiige 
Säure  und  Salicylsäure  (vgl.  auch  §.  201). 

DasGljoxal  und  die  Oljoxalsäure  wurden  1856  von  Debus*)  1116. 
entdeckt.     Beide  entstehen,  neben  Glycolsäure  und  Oxalsäure ,  bei  Oxy- 
dation  von   Aethylalkohol    mittelst  Salpetersäure;    die  Glyoxalsäure    hat 
Debus  später  auch   durch  Einwirkung  von  Salpetersäure   auf  Glycol  er- 
halten. 

Der  Bildung  der  Glyoxalsäure  scheint  stets  die  Bildung  von  Glycol- 
säure vorauszugehen.  Man  erhält  gewöhnlich,  aus  Alkohol  sowohl  als 
aus  Glycol,  ein  Gemenge  beider  Säuren;  aber  man  kann  den  Oxydations- 
process  so  massigen ,  dass  nur  Glycolsäure  und  keine  Glyoxalsäure  ent- 
steht, und  man  erhält  umgekehrt,  wenn  die  Oxydation  lange  fortgesetzt 
wird,  nur  wenig  Glycolsäure  aber  ziemlich  viel  Glyoxalsäure  (stets  neben 
Oxabäiire). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  1;  CIL  20;  CVU.  199;  CX.  816;  CXVm.  268.  Die 
Glyoxalsäure  stellte  Debus  anfangs  durch  die  Formel:  BJl^O^  dar. 
Später  leitete  er  aus  dem  Gesammtverhalten  und  aus  der  Analyse  des  Am- 
moniaksalzes die  hier  gebrauchte  Formel:  62H3O,  ab.  Debus  nennt  diese 
Säure  Glyoxylsäure ;  wir  bezeichnen  sie  ihrer  nahen  Beziehung  zum  Glyoxal 
und  zur  Oxalsäure  wegen  als  Glyoxalsäure  und  reserviren  den  Namen  Gly- 
oxylsäure für  die  mit  der  Glycerinsäure  homologe  Säure:  Bt^i^^  i^S^- 
SS  798,  1068). 

2* 
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Darstellung  von  Glyozal  und  Qlyoxals&ure.  1)  Ana  Aethylalkohol. 
Man  bringt  in  eine  schmale  und  hohe  Flasche  220  Gr.  Alkohol  von  80  pC.  und 
schichtet  vermittelst  eines  Trichters  unter  denselben  100  Gr.  Wasser  und  dann 
unter  dieses  200  Gr.  rothe  rauchende  Salpetersäure.  Man  flberlfisst  dann  die  Flasche 
an  einem  20<^  — 22^  warmen  Ort  sich  selbst,  bis  sich  die  drei  Schichten  völlig  ge- 
mischt haben,  was  nach  6  —  8  Tagen  der  Fall  ist.  Die  FKissigkeit  enthält  dann: 
Glycolsäure,  Gl}Ozal,  Gly Oxalsäure  und  ausserdem  Essigsäure,  Aldehyd,  Ameisen- 
säure^ Aetherarten  etc.  (vgl.  §.  647).  (Lässt  man  die  Einwirkung  bei  der  angege- 
benen Temperatur  vor  sich  gehen  und  verarbeitet  man  das  Product  erst  nach  drei 
bis  vier  Wochen,  so  wird  fast  ausschliesslich  Glyoxalsäure  erhalten;  wenn  dagegen 
während  der  Reaction  die  Temperatur  16® — 17®  beträgt  und  dann  das  Product 
▼erarbeitet  wird  sobald  sich  die  drei  Schichten  gemischt  haben,  so  erhält  man 
wesentlich  Glycolsäure). 

Man  dampft  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  dann  auf  dem  Wasserbad  zur  Sjrup- 
consistenz  ein;  entweder  in  kleinen  Mengen,  die  20  — 80  Gramm  nicht  Übersteigen, 
oder  in  flachen,  tellerförmigen  Schalen.  Man  löst  den  Rückstand  in  wenig  Was- 
ser, neutralisirt  mit  Kreide  und  mischt  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Alkohol, 
wodurch  die  Kalksalze  fast  vollstündig  geföUt  werden.  Die  Kalksalze  werden  aus- 
gepresst  und  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  Beim  Erkalten  der  fUtrirten  Aus- 
züge krystallisirt  glyoxalsaurer  Kalk,  entweder  in  prismatischen  Krjstallen  oder  wenn 
die  Flüssigkeit  zu  concentrirt.  war  in  feinen  Nadeln,  die  sich  nach  einigen  Tagen 
in  Prismen  umwandeln.  Die  Mutterlaugen  liefern  nach  theilweisem  Verdunsten 
noch  weiter  glyozalsauren  Kalk;  später  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver  einer 
Verbindung  von  glycolsanrem  und  glyozalsaurem  Kalk.  Zuletzt  bleibt  eine  un- 
krystallisirbare  Mutterlauge,  aus  welcher  durch  Kochen  mit  Kalkwasser,  Fällen 
des  Kalküberschusses  mit  Kohlensäure  und  Eiudampfen,  glycolsaurer  Kalk  krystal- 
lisirt werden  kann. 

Das  Glyozal  findet  sich  in  der  oben  erwähnten  bei  der  Fällung  der  Kalk- 
salze erhaltenen  alkoholischen  Flüssigkeit  Man  dampft  zur  Trockne,,  nimmt  den 
syrupartigen  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  auf,  um  alle  Kalksalze  völlig  zu 
entfernen,  und  dampft  nochmals  ein.  Das  so  erhaltene  rohe  Glyoxal  wird  dann 
mit  dem  mehrfachen  Volum  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsau- 
rem Katron  vermischt;  nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  weisse  Krystallk rüsten 
▼on  schwefligsaurem  Glyoxal natron  aus. 

2)  Aus  Glycol.  Schichtet  man  unter  verdünntes  Glycol  (18  Gr.  Glycol  mit 
dem  vierfachen  Volum  Wasser)  rothe  rauchende  Salpetersäure  (20  Gr.),  so  ist, 
wenn  die  Temperatur  auf  80^  regulirt  wird,  nach  4  —  6  Tagen  die  Oxydation  be- 
endigt Man  dampft  in  kleinen  Mengen  zur  Trockne  und  verfährt  weiter  wie  oben« 
Ein  so  erhaltenes  Kalksalz  enthielt  auf  80  Th.  glycolsauren  Kalk  20  Th.  glyoxal* 
sauren  Kalk. 

1117.  Oljoxalsäure:  OsH^O,.     Die  Oljoxalsäure  kann  aus  dem  Kalk- 

salz durch  Zusatz  von  Oxals&ure  erhalten  werden.  Sie  bleibt  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  als  z&her,  schwach  gelb  gef&rbter  Syrup,  der 
beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt  überdestillirt.  Sie  ist  in  Wasser  aus- 
nehmend löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Salze  der  Glyoxalsäure  enthalten  alle  ein 
Aequivalent  Metall.  Die  meisten  sind  wasserhaltig,  nur  da«  Ammoniak- 
salz ist  wasserfrei. 
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Das  {{lyoxalsaDre  Ammoniak:  69H(NH4)03  ist  in  Wasser  leicht  löplich 
nnd  wird  beim  Verdunsten  in  Form  kleiner  prismatischer  Krystalle  erhalten.  Der 
glyoxal saure  Kalk  krystallisirt  in  Prismen  oder  dünnen  Nadeln,  die  dieselbe 
Zasammensetsung  zeigen  (O^HGaOi,  H^O)  und  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich 
sind  (bei  8*  in  175  Theilen)*,  er  kann  bis  170^  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung 
ta  erleiden.  Auch  das  Barytsalz:  G^HBaO,,  HjO  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich.  Das  Silbersalz:  G^HAgOa^  UjB  ist  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Ob  die  Gly Oxalsäure  Salze  mit  zwei  Aequivalent  Metall  zu  bilden  im  Stande 
ist,  ist  noch  nicht  entschieden  Das  durch  doppelte  Zersetzung  gefällte  und  in 
Wasser  unlösliche  Bleisalz:  Os^b^Oj,  H^O  könnte  möglicher  Weise  ein  basisches 
Salz  sein.  —  Aus  der  Lösung  des  Kalksalzes  (OsHCaG,,  H^G)  fällt  Kalkwasser 
einen  weissen  Niederschlag,  der  vielleicht  das  neutrale  Kalksalz:  GsCa^O,  ist;  viel* 
leicht  beruht  die  Fällung  auch  darauf,  dass  das  ursprüngliche  Kalksalz  durch  Ver- 
änderung des  Lösungsmittels  unlöslich  wird. 

Die  Gljoxalsäure  oxydirt  sich  leicht  zu  Oxalsäure;  sie  giebt  beim 
Kochen  mit  einer  ammoniakaiischen  Silberlösung  einen  Silberspiegel. 
Wird  glyoxalsaurer  Kalk  mit  überschüssigem  Kalkwasser  gekocht,  so 
eotatehen  äquivalente  Mengen  von  unlöslichem  oxalsaurem  Kalk  und  von 
löslichem  glycolsaurem  Kalk: 

Olyoxalsäure.  Oxalsäure.      Gljcolsäure. 

Olyoxal:  GJl^^v  ^^^  erhält  das  Olyoxal  am  zweckmässigsten  m^ 
aus  dem  schwefligsauren  Glyoxal-Baryt  durch  AusAUen  des  Baryts  mit 
der  zur  Zersetzung  gerade  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  und  Ver- 
dunsten des  Filtrats.  Das  bei  100<^  getrocknete  Glyoxal  ist  eine  feste, 
durchsichtige,  schwach  gelb  gefärbte  und  amorphe  Masse,  die  an  feuchter 
Luft  zerfliesst  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich  ist. 

Das  Glyoxal  gebt  durch  Einwirkung  von  Alkalien  schon  in  der 
Kälte  leicht  in  Glycolsäure  über: 

Glyoxal     e^H^Os     +     KHO    =     e^ü^KO^     Glycolsaures  Kali. 

Im  Uebrigen  ist  es  durch  sein  ganzes  Verhalten  als  Aldehyd  der 
Olyoxalsäure  und  der  Oxalsäure  charakterisirt.  Es  wird  von  verdünnter 
^Salpetersäure  zu  Olyoxalsäure,  von  concentrirterer  zu  Oxalsäure  oxydirt: 

Glyoxal:     G^H^O,     +    0      =    62H2Ö3  Olyoxalsäure. 
GjHjOj    +    O,     =    e2H2e4   Oxalsäure. 

Es  gibt  mit  salpetersaureiu  Silberoxydammoniak  einen  schönen  Sil- 
berspiegel und  verbindet  sich  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen. 

Von  diesen  Doppel  Verbindungen  sind  die  Natron-  und  die  Ammoniakverbin- 
dnng  durch  Zusatz  von  saurem  schwefligsaurem  Salz  zu  Glyoxal  erhalten  worden; 
beide  sind  leicht  krystallisirbar.  Die  Bary  um  Verbindung  scheidet  sich  in  kleinen 
Krystallen  ans,   wenn  concentrirte  Lösungen  von  schwefligsaurem  Glyoxal -Natron 
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und  von  Chlorbarytun  gemisdit  werden  und  einige  Tage  stehen  bleiben;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich.  Die  Formeln  dieser  drei  Ver- 
bindungen sind: 

ÖAO,,  2HBaS0,   +    2';iHje 

Aus  der  Natron  Verbindung  ist  das  Glyozal  nicht  durch  kohlensaures  Natron  ab- 
scheidbar. 

Auch  gegen  Schwefelwasserstofi,  ScbwefelammoDium  und  Ammo- 
niak yerh&It  sich  das  Gljoxal  wie  ein  Aldehyd.  Die  durch  die  beiden 
ersteren  Reagentien  entstehenden  Producte  sind  noch  nicht  näher  be- 
schrieben. Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  entstehen  zwei  Basen,  das 
Oljcosin:  6«HgN4  und  das  Olyoxalin. 

Giesst  man  zu  einer  syrupdickeii  und  auf  60*— -70*  erwärmten  Lösung  von 
Glyoxal  das  dreifache  Volum  warmer  concentrirter  Ammoniakflfissigkeit,  so  schei- 
den sich  bald  kleine  nadehörmige  Krystalle  von  G lycosin  aus.  Wird  die  Mutter- 
lauge bei  gelinder  Wftrme  eingedampft  und  der  unkrystallinische  Rückstand  mit 
warmer  OxalsfiurelöBung  vermischt,  so  bilden  sich  schöne  Krystalle  von  ozalsau. 
rem  Glyozalin. 

Das  G lycosin;  O^H^N«  ist  ein  weisses,  aus  kleinen  Prismen  bestehendes 
Krystallpnlver,  es  sublimirt  leidit  in  langen  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich.  Das  salzsaure  Glycosin  bildet  grosse  in  Wasser  lösliche  Krystalle;  aus 
dieser  Lösung  fILllt  oxalsaures  Ammoniak  ein  krystallinisches  Pulver  von  oxaJsau- 
rem  Glycosin.  UeberschOssiges  Plaünchlorid  erzeugt  ein  gelbes  Krystallpulver  von 
Glycosinplaiinchlorid:  OeH^N«,  2flCl,  2  PtCl,. 

Die  Bildung  des  Glycosins  aus  Glyoxal  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

8GaHa0,  -|-  4NH,  =  e.H.N^  +  BE^^. 
Das  Glycosin  kann  demnach  durch  die^ Formel: 


ausgedrückt  werden.  Es  iat  dem  früher  besprochenen  Acetonin  (§.  925)  und  dem 
spftter  zu  besclireibenden  Hydrobenzamid  (oder  dem  mit  diesem  isomeren  Amarin) 
einigermassen  analog  (vgl.  auch  §§.  245  und  289). 

Das  Glyoxal  in  entsteht  in  grösserer  Menge  als  das  Glycosin.  Es  bildet 
ein  schön  krystaUisirendes  oxalsaures  S.alz ,  aus  welchem  durch  Kalk  die  an  feuch- 
ter Luft  zerüiesslicbe  und  schwer  krystailisirbare  Base  erhalten  werden  kann.  Das 
Platinsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  ans  heissem  Wasser  in  orangerothen 
Prismen  krystallisirt.  —  Debus  leitet  aus  den  Analysen  dieser  beiden  Salze  die 
Formeln  ab: 

Oxalsaures  Glyoxalin      63H4N9,  O^H^^« 
Glyoxalinplatinchlorid     OsH^N,,  HCl,  PtCl^ 
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«nd  erkl&rt  die  Bildung  des  GlyozaHnt  durch  die  Gleichung: 

Glyoxal.  Glyozalin.  Ameisensäare. 

2eaHj0,  +  2NH,  =  ^»^^'Si  +  ^^^t  +  aH^e 

(Möglicherweise  ist  das  Glyozalin  mit  dem  Glycosin  gleich  zusammengesetzt 
Beide  stehen  vielleicht  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Hydrobenzamid  und  Amahn.) 


0 

Malonsäure:  e3H4e4  =   ®«"»g»je,. 


Die  MaloDsäure  wurde  1858  von  Dessaignes  *)  durch  langsame  Oxj-  1119. 
dation  der  Aepfelsäure  mittelst  chromsauren  Kali's  in  der  Kälte  erhalten; 
sie   entsteht    dabei    in    verhältnissmässig   geringer  Menge      Ihre   Bildung 
kann  ausgedrückt  werden  durch  die  Gleichung: 

Aepfelsäure:  O^E^^^  +  0^  =  60,  +  H^e  +  0311404  Malonsäure. 

Die  Malonsäure  bildet  grosse  rhomboedrische  Krystalle  von  blättri- 
ger Structur;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei 
140®  und  zersetzt  sich  bei  150<>  in  Kohlensäure  und  Essigsäure  (vergl 
§.  1108.  m). 

Die  Salze  der  Malonöüure  sind  noch  wenig  nntersucht  Die  neutralen  Salze 
von  Kalk  nnd  Ammoniak  sind  schwer  krystallisirbnr  und  zerfliesslich ;  die  sauren 
Salze  derselben  Basen  krystallisiren  leicht  Das  Baryt-  nnd  das  Kalksalz  sind  in 
kaltem  Wasser  wenig  lösliche  krystallinische  Niederschläge.  Das  Silbersalz  ist  un- 
löslich und  krystallinisch.     Auch  das  Bleisalz  ist  unlöslich. 

Die  Same  reducirt  Goldchlorid  beim  Kochen. 

Eine  mit  der  Malonsäure  glcichzusammengeaelzte  und  vielleicht  identische 
Säure,  die  Nicotinsäure,  kann,  nach  Barral**)  aus  Tabak  dargestellt  werden. 
Sie  krystallisirt  nach  den  vorläufigen  nnd  seither  nie  ergänzten  Angaben  dieses  Che- 
mikers in  kleinen  Schuppen,  bildet  mit  Silber  und  Blei  unlösliche  Salze  und  zerflUlt 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Essigsäure.  [Da  der  Tabak  stets  Aepfelsäure 
enthält,  so  war  die  Säure  Barrals  vielleicht  durch  Oxydation  aus  dieser  ent- 
standen.] 

tt 
G4H402 


Bernsteinsäure:  B^E^O^  =     *   *h  i^»* 


Schon  Agricoia  (1057)  erwähnt  des  durch  Destillation  des  Bern-  1120. 
Steins  erhaltenen  flüchtigen  Bernsteinsalzes;  die  daraus  dargestellte  Bern- 
steinsäure wurde  zuerst  von  Berzelius  und  von  d'Arcet  näher  unter- 
sucht. 

Die  Bernsteinsäure  findet  sich  fertig  gebildet  im  Bernstein  und  in 
einigen  Braunkohlen,  z.  B.  denen  von  Muskau,  Naumburg,  Altenburg. 
Man  hat  sie  ferner  in   dem   von  verschiedenen  Fichtenarten  herstammen- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVU.  261. 
•)  Compt.  rend.  XXL  1374. 
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den  Terpentin  aufgefunden  und  ausserdem  in  einigen  Pflanzen,  z.  B«  im 
Kraut  von  Lactuca  virosa,  von  Artemisia  Absinthium  u.  8.  w.  Auch 
im  thieridchen  Organismus  ist  Bernsteinsäure  fertig  gebildet  gefunden 
wurden,  z.  B.  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Milzdj-üse  und  der 
Schilddrüse  des  Ochsen  (Gorup-Besanez),  ebenso  in  einigen  krankhaften 
Exsudaten  z.  B.  der  Flüssigkeit  einer  Balggeschwulst  (Heintz)  u.  s.  w. 

Die  Bernsteinsäure  ist  ein  häufig  auftretendes  Oxjdationsproduct 
anderer  organischer  Substanzen ,  namentlich  der  Fette.  Alle  fette  Säuren, 
von  der  Buttersäure  an,  liefern  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  Bernstein- 
säure neben  andern  derselben  Säurereihe  zugehörigen  Substanzen  (vergl. 
88.  113lflF.). 

Ausserdem  entsteht  die  Bernsteinsäure  häufig  bei  Gährung,  z.  B. 
bei  der  Gährung  des  Asparagin's  *)  (Piria),  der  Aepfeisäure,  Fumar- 
säure, Maleinsäure,  Aconitsäure  (Dessaignes)  **j  und  nach  neueren  Ver- 
suchen von  Pasteur  ***)  auch  bei  Gährung  des  Zuckers,  wesshalb  im  Wein 
und  im  Bier  stets  geringe  Mengen  Bernsteinsäure  enthalten  sind. 

Von  den  erwähnten  Bildungsweisen  der  Bernsteinsäure  haben  in 
theoretischer  Hinsicht  Interesse : 

Die  Oxydation  der  Buttersäure  durch  Salpetersäure: 

Buttersäure:    040902   -f-    3  0     =     H^O  -f  Ofi^^^  Bernsteinsäuie 

und  die  Reduction  der  Aep feisäure  durch  Gährung: 

Aepfelsäure:  G4H^05  -J-     Hj    :=    HjO  -|-  G^E^Q^  Bernsteinsäure. 

Dass  bei  der  letzteren  Reaction  wirklich  einfache  Keduclion  statt- 
findet, ist  durch  dieThalöache  erwiesen,  dass  die  Aepfelsäure  und  ebenso 
die  Weinsäure  auch  durch  Jodwasserstoff  (Schmitt)  f )  oder  durch  Phos- 
phorjodür  (Dessaignes)  ff)  zu  Bernsteinsäure  reducirt  werden  können: 

Aepfelsäure:  6411405  +  2  liJ  =  HjO  +  J2  +  Ö4He04  Bernsteiusäure. 

Die  aus  der  Aepfelsäure  durch  Wasserverlust  entstehende  Fumar- 
säure und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  gehen  bei  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstofif  in  Bern- 
steinsäure oder  vielmehr  durch  directe  Aufnahme  von  Natrium  in  bern- 
steinsaures Natron  über  (KekuK^  fff ) : 
Fumarsäure  G4H4O4  +  HgNa2  =  Hg  -^-  G4H4Na204  Bernsteinsaures 
(Maleinsäure) :  Natron. 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LX VIII.  343. 
••)  ibid.  LXX.  102. 
•••)  ibid.  CV.  264, 
t)  ibid   CXIV.  106. 
ff)  ibid.  CXV.  120.,  und  CXVU.   134. 
t++)  ibid.  Suppleraentband  I.  133. 
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In  theoretischer  HiDsicht  besonders  iDteressant  ist  endlich  die  ^on 
Simpson*)  aufgefundene  Synthese  der  Bernsteinsäure.  Wird 
Dämlich  das  durch  Einwirkung  von  Aeth}  Ibromid  (§.  9ö4J  auf  Cyankaliurn 
entstehende  Aethjlencjanid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkaii  längere 
Zeit  im  Wasserbad  erhitzt,  so  entsteht  unter  Ammoniakentwicklung  bern- 
steinsaures Kali  (vgl   SS-  ^38,  1108  Nr.  2). 


^l°4  )  ( 


11^  +  2KHe+  2H,e  =  2NH,  -f  G^Efi^i^^ 
Aethylencyanid.  Bernsteinsaures  Kali. 

Darstellung.  Die  Bernsteinsfture  wird  entweder  durch  trockne  Destillation 
des  Bernsteins  oder  durch  Gäbrang  der  Aepfelsäare ,  und  zwar  gewöhnlich  durch 
Gährung  des  ans  Vogelbeeren  erhaltenen  rohen  Spfelsauren  Kalks  bei  Gegenwart 
von  Hefe  oder  Kftse  als  Ferment  dargestellt. 

1)  Aus  Bernstein.  Durch  trockne  Destillation  von  Bernstein  wird  neben 
Wasser  and  etwas  Bernsteinkampher  Bernsteinsäure  und  ein  ätherisches  Oel  (Bern, 
steinöl)  erhalten.  Erhitzt  man  das  wüssrige  Destillat  zum  Sieden  und  filtrirt  heiss, 
so  bleibt  viel  Oel  zurück  und  die  Lösung  gibt  beim  Erkallen  kr\  stallisirte  Bern- 
steinsäare,  der  jedoch  noch  beträchtliche  Mengen  brenzlichen  Oeles  anhaften.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  kann  die  Bernsteinsäure  annähernd,  aber  nie  voll- 
ständig, von  diesem  Oel  beireit  werden.  Vollständige  Reinigung  gelingt  leicht 
durch  Behandeln  der  rohen  Bernsteinsäure  mit  Salpetersäure.  2)  Aus  äpfel sau- 
rem Kalk.  Liebig  empfiehlt  die  folgenden  Verhältnisse:  1  Th  roher  äpfelsaurer 
Kalk,  6  Th.  Wasser  und  ^U  ^^  Bierhefe j  oder  1  Th.  äpfelsaurer  Kalk,  3  Th. 
Wasser  und  Via  l'h.  Käse;  verlauft  die  Giihrung  an  einem  80^—40^  warmen  Ort, 
so  ist  sie  für  15  Pfund  äpfelsauren  Kalk  in  5— 6  Tagen  vollendet  Kohl  empfiehlt 
die  Gährang  dadurch  zu  massigen,  dass  man  sie  bei  einer  zwischen  15^  —  80^ 
schwankenden  Temperatur  vor  sich  gehen  lässt;  sie  dauert  dann  8  — 14  Tage. 
Bei  dieser  Gährung  entsteht,  unter  Kohlensäureeutwicklung ,  ein  körniges  Salz, 
eine  Doppel  Verbindung  von  bernsteinsaurem  mit  kohlensaurem  Kalk.  Man  wascht 
dieses  Doppelsalz  mehrmals  mit  kaltem  Wasser,  setzt  so  lange  verdünnte  Schwe- 
felsäure zu  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  fügt  eine  der  schon  verbrauchten  gleiche 
Menge  Schwefelsäure  zu,  kocht  einige  Zeit,  filtrirt  und  dampft  zur  Bjrystallisation 
ein.  Die  so  erhaltene  Bernsteinsäure  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  von 
Gyps  gereinigt  und  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  entfärbt  3  Pfund  äpfelsaurer 
Kalk  geben  1  Pfund  reine  Bernsteinsäure. 

Bei  dieser  Gährung  der  Aepfelsäure  zu  Bernsteinsäure  entsteht  gleichzeitig 
Essigsäure,  man  drückt  die  Zersetzung  daher  gewöhnlich  durch  folgende  Glei- 
chung aus: 

3^4H,e»  =  2e4H,e4  +  ©jH^e,  +  200,  +  H,e 

Aepfelsäure.     Bernsteinsäure.     Essigsäure. 

Wahrscheinlich  verlaufen  zwei  Reactlonen  gleichzeitig;  während  ein  Theil  der 
Aepfelsäure  zu  Essigsäure  gährt,  wird  eben  durch  diese  Gährung  ein  anderer  Theil 
der  Aepfelsäure  zu  Bernsteinsäure  redudrt. 


•)  Ann.  Chem    Pharm.  CXVIU.  878. 
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EigeDsch>afteD.  Die  Bernsteinsäure  ist  farblos  und  geruohlo«;  sie 
krystallisirt  im  monoklinometrischen  System  und  bildet  gewöhnlich  rhom- 
bisohe  oder  sechsseitige  Blättchen,  bisweilen  grössere  Prismen.  Sie  löst 
sich  in  5  Th.  Wasser  von  16®  und  in  2,2  Th.  siedenden  Wassers.  In  Al- 
kohol ist  sie  weniger,  in  Aether  nur  schwierig  löslich.  Sie  sublimirt 
langsam  bei  140®,  bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  180®  und  kommt 
bei  235®  in's  Sieden,  wobei  sie  zum  grössten  Theil  zu  Anhydrid  und 
Wasser  zerf&llt. 

Die  Bernsteinsäure  ist  oxydirenden  Substanzen  gegenüber  se|ir  be- 
ständig; sie  widersteht  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  der  Ghrom- 
säure,  des  Chlors  und  selbst  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure.  Wird  sie  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  zur  Trockne  ein- 
gedampft, so  entsteht  Essigsäure  (Trommsdorf).  Durch  den  galvanischen 
Strom  wird  die  wässrige  Lösung  des  bernsteinsauren  Natrons  zersetzt, 
es  entweicht  am  Sauerstoff- pol  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  reinem 
Methyloxyd  (Kolbe)  *) 

Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  entsteht  neben  kohlensaurem  auch 
oxalsaures  Salz  und  ein  gasförmiger  Kohlenwasserstoff. 

Die  Bernsteinsäure  wird  von  Schwefelsäurehydrat  selbst  in  der 
Wärme  nicht  angegriffen;  wasserfreie  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfobern- 
steinsäure  (§.  11 2(»).  Brom  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  Bem- 
steinsäure  und  gibt  Substitutionsproducle  (§.  112^).  Darch  wasserentzie- 
hende Substanzen  (wasserfreie  Phosphorsäure,  Phosphorsuperchlorid)  ent- 
steht wie  bei  Einwirkung  von  Hitze,  unter  Wasseren tziehung  Bernstein- 
säureanhydrid (5.  1124). 

1121.  Bernsteinsaure  Salze.     Die  Bernsteinsäure  bildet  mit  den  mei- 

sten einatomigen  Metallen  zwei  Salze:  neutrale  und  saure;    mit  Kali  er- 
zeugt sie  ausserdem  ein  (ibersaures  Salz  (vgl.  §§.  810,  1112): 

Neutrales  Salz.  Saures  Salz.  Uebersaures  Salz. 

nun 

GAO^j/i  ©4H40j>^  ^^^^%(cL     o.  «  H  A 

Man  kennt  ausserdem  einige  Doppelsalze  und  mehrere  basische 
Bleisalze. 

Das  bernäteinsaure  Ammoniak,  das  neutrale  sowohl  wie  das  saure, 
krystallisiren  in  lurbloeeii  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Beide 
werden  beim  Erhitzen  zersetzt  und  bilden  Succinimid  (§.  1155). 

Das  neutrale  Kalisalz:  64H4E304,  2H3O  ist  zerfliesslich  und  schwer 
krystallisirbar ;   das  saure  Kalisalz:    64H5K04,  2H30  krystallisirt  leicht  in  verwit- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXUi.  244. 
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ternden  Prismen;  anch  das  ttbersaure  Salz:  04H5K04,  B^E^^^^  H^O  ist  krystal- 
lisirbar. 

Der  neutrale  bern stein sanre  Kalk  setzt  sich  allmälig  in  Form  kleiner 
Nadeln  ab  i^fi^Gt^^^^  SH^O),  wenn  kalte  concentrirte  Lösungen  von  Chlor- 
calcanm  and  bemsteinsaurem  Natron  gemischt  werden.  Werden  beide  Lösungen 
heisa  gemengt,  so  entsteht  sogleich  ein  kr}'Btal)inischer  Niederschla«;  von  der  Zu- 
sammensetEung :  ^^H^Ca^O^,  H^O.  Beide  sind  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Der 
sanre  bemsteinsaure  Kalk:  Bfi^ChO^  ist  ebenfalls  krystallisirbar,  er  zerf&llt  leicht, 
K.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  in  neutrales  Salz  und  in  Bem- 
steüiBänre.  —  Durch  Erhitzen  des  neutralen  Kalksalzes  wird  ein  flüchtiges,  noch 
Sauerstoff  enthaltendes  Oel  erhalten,  das  Succinon,  dessen  Natur  noch  nicht  er- 
mittelt ist  (d'Arcet). 

Bernsteinsaurer  Baryt,  bemsteinsaures  Blei  und  bernsteinsaures  Sil- 
ber sind  krystallinische ,  in  Wasser  nnd  Bemsteinsaure  nur  sehr  wenig  lösliche 
Niederachläge.  Nur  das  erstere  Salz  ist  in  Essigsäure,  alle  drei  sind  in  Salpe- 
terafture  löslich. 

Bemsteinsaures  Eisenozyd.  Wird  neutrales  Eisenchlorid  mit  bernstein- 
•aoiem  Alkali  versetzt,  so  entsteht  ein  gelatinöser  roth-  oder  zimmtbraun  gefärb- 
ter Niederschlag  von  basisch  bemsteinsaurem  Eisenoxyd.  Wird  vor  der  Fällung 
essigsaures  Natron  zugesetzt,  so  ist  der  Niederschlag  compacter.  Da  Mangansalze 
in  diesen  Bedingungen  nicht  gefällt  werden,  so  können  bemsteinsaure  Alkalien 
rar  Scheidung  des  Eisens  vom  Mangan  verwendet  werden. 

Aether  der  BerDsteinsäure  mit  einatomigen   Alkoholen. 

Neutrale   Aether.      Mao    hat  bis  jetzt  nur  den  BernsteiDSäure-  1122. 

methyläther:  ^^^^jOj  und  den  Bernsteinsäiire-äthyläther;  ^^^^jö, 

dargestellt;  der  erstere  siedet  bei  198®,  der  letztere  bei  217^^.  Der  Aethyl- 
&ther  ist  flüssig,  der  Methjl&ther  unter  -)-  20<*  fest  Beide  werden  am 
zweokmässigsten  aus  Bernsteins&ure  und  dem  betreffeuden  Alkohol  durch 
Vermittlung  von  Salzsäure  dargestellt. 

Aus  dem  Bemsteinsaure- äthyläther  hat  Fehling  *)  durch  Einwirkung  von 
Kalium  eine  eigenthümliche  Substanz  erhalten,  deren  chemische  Natur  bis  jetzt 
nicht  ermittelt  ist  Wird  nämlich  in  Bernsteinsäure -äther  Kalium  eingetragen,  so 
entsteht  unter  Erwärmung  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  eine  breiartige  Masse, 
aus  welcher  nach  Behandlung  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  ungelöst  ge- 
bliebenen Theils,  gelbliche  Krystallblättchen  erhalten  werden,  die  die  Zusammen- 
setanng:  OJ^i^^^  zeigen  und  demnach  als  Bemsteinsäure-anhydrid  betrachtet  wer- 
den können,  in  welchem  1  H  durch  Aethyl  ersetzt  ist  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  188*  und  sublimiren  bei  206*;  sie  werden  durch  Alkalien  zu  Alkohol  und 
bemsteinsaurem  Kali  zersetzt. 

Substitutionsproducte  des Bemsteinsäure-äthyläthers  sind  von Cahours **) 
nnd  Malaguti  ***)  untersucht  worden.     Wird  der  Aether  mit  Chlor  gesättigt  und 


*)  Ann.  Chenu  Pharm.  ZUZ.  192 
••)  iWd.  ZLVn.  29. 
••♦)  Ibid.  LVI  291. 
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dann  noch  in  einer  mit  Chlor  gefüllten  Flasche  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
ausgesetzt,  so  entsteht  eine  krj'ftallisirbare  und  bei  116® — 120®  schmelzende  Sub- 
stanz, die  die  Zusammensetzung  OgHClijO«  zeigt  und  die  demnach  als  Bemstein- 
sjiure-äthylather  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  aller  Wasserstoff  mit  Aus- 
nahme eines  Atoms  durch  Chlor  vertreten  ist 

Die  zahlreichen  bei  den  von  Malaguti  studirten  Zersetzungen  dieses  Aethers 
entstehenden  Producte  sind  noch  zu  wenig  erforscht,  als  dass  über  ihre  Natur  et- 
was Bestimmtes  angegeben  werden  könnte,  wir  beschränken  uns  desshalb  auf 
kurze  Angaben. 

1)  Bei  Destillation  zerHlllt  der  gechlorte  Aether,  bei  etwa  290®,  in  Kohlensäure, 
Trichloracetylchlorid ,  Anderihalbchlorkohlenstoff  und  wahrscheinlich  Chlo- 
rosuccid: 

e.HCliaO^  =  eOj  +  GaClae.Cl  +  OaCl,  +  B^RCl^e. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  entstehen:  Eohlensäureäther,  Trichloressigäther, 
Salzsäure  und  der  Aether  der  Chlorsuccil säure. 

3)  Wird  der  gechlorte  Bemsteinsäure-äther  oder  das  durch  Alkohol  entstandene 
Product  mit  Kali  behandelt,  so  entsteht,  neben  kohlensaurem  Kali,  Chlor- 
kalium und  ameisensaurem  Kali,  das  Kalisalz  der  Chlorsuccilsäure. 

Laurent  und  Gerhardt  nehmen  an,  der  gechlorte  Aether  von  Cahours  und 

Malaguti  enthalte  keinen  Wasserstoff,  er  sei  völlig  gechlorter  Bemsteinsäure-äthyl- 

äther:    6gCli4e4       Gerhardt   betrachtet   die   Chlorsuccilsäure    als    ©»HClaOa   = 

G  Cl  Ol 
'    '  h}  ^  (dreifach  gechlorte  Acrylsäure)  und  das  Chlorsucdd  als  das  zugehörige 

Chlorid:  OjCljO.Cl  Alle  Zersetzungen  können  dann  in  einfacher  Weise  gedeutet 
werden,  aber  die  Analysen  von  Cahours  und  Malaguti  stimmen  wenig  mit  der 
Berechnung. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  gechlorten  Bemsteinäther  ent- 
steht, neben  andern  Producten,  ein  von  Malaguti  als  Chlorazosuccin- 
säure  (GsHCl^ON)  bezeichnete  Substanz,  die  Laurent  itir  gechlortes  Succin- 

imid   (§.  1156)  hält:    e4HClie^  =  ^*^^«^|n.     Wird  diese  SubsUnz  mit 

Ammoniak  erwärmt,  so  entsteht  ein  neuer  stickstoffhaltiger  Körper,  den  Ma- 
laguti Chlorsuccilamid  nennt,  (64H4CI4N20).  Gerhardt  hält  diesen  letz- 
teren Körper  für  das  Amid  der  Chlorsuccilsäure   (dreifach  gechlorten  Acryl- 

e,Cl,Oi 
säure):  OaUjClaON   =  HIN:    und    erklärt    seine    Bildung   aus   der 

Gleichung : 

e4Hci4eaN  4-  HjO  =  eoj  +  hci  +  €,H,ci,eN 

Chlorsuccinimid.  Chlorsuccilamid. 

Alle  diese  Körper  sind  krystallisirbar  und  verdienen  weitere  Untersuchung. 

1128.  Aetherarten    der  BeroBteinsäure   mit    zweiatomigen 

Alkoholen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  Verbindungen  der  Art:  das  bernstein- 
saure Glycol  und  die  Gljcolbemsteinsäure  (Succinoäthjlensäure) : 
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H,) 

Bernsteinsaures  Glycolbemstein- 

Gljcol.  säure. 

Beide  sind  von  Lourenzo  *)  dargestellt  worden. 

Olycolbernsteinsäure  (Succino-äthjlensäure)  entsteht,  wenn 
Bemsteins&ure  mit  Oljcol  auf  150^  erhitzt  wird: 

m  tf  tt 

Bernstein-  Glycol.      Glycolbern- 

säure.  steinsäare. 

Sie  bildet  kleine  unter  100®  schmelzende  Krystalle,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind. 

Bernsteinsaures  Gljcol  bleibt  beim  Erhitzen  der  Oljcolbern- 
steinsäure  auf  300**  als  krystallinische  bei  etwa  90®  schmelzende  Hasse, 
die  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich  ist  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrjstallirt  werden  kann. 

BernsteinsÄure  -  anhydrid  **),     wasserfreie    Bernstein-  1124. 

säure:  64H4O2  O.  Das  Bemsteinsäure-anhjdrid  kann  aus  Bernsteinsäure 
durch  mehrfache  Destillation  und  jedesmaliges  Entfernen  des  überdestilli- 
renden  Wassers  erhalten  werden.  Man  erhält  es  auch  wenn  Bemstein- 
säure  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  mit  Phosphorsuperchlorid  de- 
stillirt  wird.  (vgl.  5.  1108  I.) 

Es  ist  eine  weisse  krystallinische  Substanz,  die  sich  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  kaum  löst,  und  die  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  Bern- 
steinsäurehydrat wird.  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  Succinimid  (§.  1155); 
mit  Phosphorsuperohlorid  Succinylchlorid. 

Bern  st  ein  säure -Chlorid,  Succinylchlorid  ***):  6411402.012; 
es  wird   durch  Destillation    von  Bemsteinsäure- anhydrid    mit  Phosphor-  1126« 
aupercblorid  erhalten, 

e4H4ea.e  +  PCI5  =  e4H4e2.ci2  +  poci. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.^S58. 
*•}  d'Arcet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  2U.    Gerhardt  u.  Chiozza,  ibid.  LXXXVil. 

298. 
***)  Gerhardt  u.  Chiosza,  loc.  dt 
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und  durch  Rectifioation  vom  Phosphorsuperchlorid  getrennt;  es  ist  eine 
rauchende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  190^  siedet. 
Mit  Wasser  erzeugt  es  leicht  Bernsteinsäure,  mit  Alkohol  Bemsteins&ure- 
ftthjläther. 

Wird  Succinylchlorid  mit  Brom  3 — 4  Stunden  lang  auf  120^—130« 
erhitzt,  so  entsteht  Bibromsuccinylohlorid:  64H2Br20a . Gl, ,  aus 
welchem  durch  Zersetzung  mit  Wasser  Bibrombernsteinsfture  erhalten 
wird  (Perkin  und  Duppa)  ^),  Dasselbe  Chlorid  entsteht  auch  durch  di- 
recte  Addition  von  Brom  zu  Fumarylchlorid.  Es  siedet  bei  220®.  (EekuI6.) 
1126.  Bernstein-milchsäureäther.     Diese  eigen thümliche  Aelherart 

haben  Wurtz  und  Friedel  **)  durch  Einwirkung  von  Chlormilchs&ureäther 
(S- 1088)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  äthylbernsteinsaurem  Kali  dar- 
gestellt: 


.    jci        G4H4e,i  e4H4e2) 


2J 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  sie  siedet  bei  280®  und 
wird  von  Kali  in  Alkohol,  Milchsäure  und  Bernsteinsäure  zerlegt. 

Die  Analogie  dieser  Substanz  nnd  der  oben  (§.  1128)  beschriebenen  Aethy- 
len Verbindungen  der  Bernsteinsäure  aus  den  früher  besprochenen  Pol^lactyläthem 
(§.  1085)  und  den  Polyäthylen  verbin  dun  gen  (§.  962,  1073j  ergibt  sich  direct  aus 
den  Formeln. 

1127.  Sulfo bernsteinsäure,  Bemsteinschwefelsäure :  O^EßO^  -f"  H^O. 

Diese  von  Fehling***J  1841  entdeckte  Säure  entsteht,  wenn  Schwefel- 
säureanhjdrid  auf  Bernsteinsäure  einwirkt.     Sie  ist  dreibasisch. 

Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Bleisalz  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhalten;  sie  ist  schwer  krystallislrbar,  zerfliesslich  und  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

Die  dreibasische  Natur  der  S  ulfobemsteinsäure  ergibt  sich  aus  der  Znsammen- 
setzung der  folgenden  Salze:  efHsCNH«),^^, ,  H^O-,  e^E^K^^&Bi,  H,0; 
e^H^KjSe,,  2H,0;  e4E,Ba,ee,  •,  e4H3Ca,Se,;  e4H3Pb,SO,.  —  Die  Alkalisalze 
und  krystallisirbar;  das  Baryt-  und  Bleisalz  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich 
in  Säuren. 

Da  die  SuUobernsteinsäure  dreibasisch  ist,  da  also  ein  1  At  H,  welches  in 
der  Bemsteinsäure  nicht  durch  Metalle  ersetzbar  ist,  jetzt  durch  Metalle  vertretbar 
wird ,  so  kann  man  in  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  annehmen ,  dass  dem 
Radical  der  Bemsteinsäure  1  At.  Wasserstoff  entzogen  wird,  um  zu  typischem 
Wasserstoff  zu  werden  (vgl.  §.  866).  Die  Bemsteinschwefelsäure,  die  nach  der 
Gleichung: 


•)  Gerhardt  u.  ChiozM,  CXVIL  180. 
^^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIZ.  875. 
•••)  ibid   XXXVni.  268;  XUX.  208. 
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entsteht,  kann  demnach  ausgedrückt  werden  durch  «die  Formel: 

Typus. 

m 

Substitutionsproducte  der  Bernsteinsäure. 

Chlorsubstitationsproducte  siod  bis  jetzt  nicht  aus  Bern-  ^^^• 
steinsäure  erhalten  worden.  Dagegen  hat  Plantamour  *)  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Citronensäure  eine  ölartige,  bei  190®  siedende  Flüs- 
sigkeit erhalten  (64CI4O2.CI2?),  aus  welcher  durch  alkoholische  Kalilösung 
ein  Kalisalz  64G14E204  erzeugt  wird,  welches  die  Zusammensetzung  eines 
Salzes  der  vierfach  gechlorten  Bernsteinsäure  besitzt,  von  dem  aber  bis 
jetzt  nicht  nachgewiesen  ist,  ob  es  wirklich  als  Abkömmling  der  Bern- 
steinsäure  betrachtet  werden  kann. 

Bromsnbstitutionsproducte  der  Bernsteinsänre  sind  erst  in 
neuester  Zeit  dargestellt  und  untersucht  worden  **).  Man  erhält  sie  ent- 
weder durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bern  stein  säure  bei  Gegenwart  von 
Wasser  (Kekul6);  oder  indem  man  zuerst  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Succinjlchlorid  ein  gebromtes  Chlorid  f§  1125)  darstellt  und  dieses 
dann  mit  Wasser  zersetzt  (Perkin  und  Duppa). 

Honobrombernsteinsäure:      64H5Br05    =      *   '     h'I^^- 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  Monobrombernsteinsäure  erhalten 
wird,  sind  noch  nicht  völlig  ermittelt.  Wenn  Bernsteinsäure  mit  Brom 
und  Wasser  in  einer  zugescbmolzenen  Röhre  erhitzt  wird,  so  wird  ge- 
wöhnlich auch  dann  Bibrombernsteinsäure  erhalten  wenn  Brom  und 
Bernsteinsänre  in  den  zur  Bildung  der  Monobrombernsteinsäure  nöthigeo 
Verhältnissen  angewandt  werden«  Die  Bildung  der  Monobrombernstein- 
säure wird,  wie  es  scheint,  begünstigt,  wenn  mehr  Wasser  angewandt 
wird  als  für  Darstellung  der  Bibrombernsteinsäure  zweckmässig  ist. 

Die  Monobrombernsteinsäure  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krjstal- 
lisirt  in  kleinen  Krjstallwarzen.  Sie  fällt,  nach  Neutralisation,  aus  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  ein  weisses  Silbersalz,  welches  sich  rasch  unter 
Bildung  von  Bromsilber  zersetzt.    Trägt  man  in  die  wässrige  Lösung  Sil- 


•)  Berzelius  Jahresbericht  (1847)  XZVL  428. 
**)  Perkm  u.  Duppa,  Ann.  Chem.  Pharm.  CZVII.  180-,  Kekul^,  ibid.  CZVII.  120 
und  Supplementband  I.  851. 
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beroxyd  ein,  so  entsteht  rasch  Bromsilber  und  die  Lösung  enth&lt  Aepfel- 
s&ure  (Eekul6). 

Nach  diesem  Verhalten  kann  die  Monobrombernsteinsäure  einerseits 
als  Substitutionsproduct  der  Bernsteinsäure,  andererseits  als  Bromid  der 
Aepfels&ure  betrachtet  werden;  sie  bildet  so  den  Uebergang  von  der 
Bemsteinsäure  zur  Aepfelsäure. 

Bernstein-  Monobrom-  Aepfel- 

s&ure. bernsteinsäure.  säure. 

Diese  Beziehungen  sind  genau  dieselben  wie  diejenigen  die  früher 
($.  797)  für  Essigsäure,  Monochloressigsäure  und  Olycolsäure  besprochen 
wurden  (vgl.  auch  Aepfelsäure). 

Bibrombernsteinsäure:  e4H4Br,e4  =  ®*^*^''*^* j O,. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erhitzt  man  Bernsteinsäure  (12  Onn.), 
Wasser  (12  6r.)  und  Brom  (11  C.  C.  m.)  in  zugesohmolzenen  Röhren 
auf  etwa  180^  und  krjstallisirt  den  festen  Theil  des  Röhreninhalts,  unter 
Zusatz  von  Thierkohle,  aus  siedendem  Wasser  um.  (Eekul6). 

Die  Bibrombernsteinsäure  kann  auch  durch  Zersetzung  des  Bibrom- 
succinjlchlorids  mit  Wasser  erhalten  werden  (Perkin  und  Duppa). 

Dieselbe  Säure  entsteht  endlich  aus  Fumarsäure  durch  directe  Ad- 
dition von  Brom  (Kekul6)  *). 

Fumarsäure      O4H4O4   -f"   ^''2   =    B4H4Br204   Bibrombernsteinsäure. 

Die  Bibrombernsteinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  sieden- 
dem Wasser  leicht  löslich;  sie  krjstallisirt  in  farblosen  meist  undurch- 
sichtigen Prismen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  zerf&llt  sie  unter  Bildung  von  Bromoform: 

e4H4Br,e4  +  2  H^e   +  4  Br,   =   GHBr,  +  3  OO,  +  7  HBr. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  liefert  sie  durch  Rückwärts- 
substitution Bernsteinsäure. 

Bibrombernsteinsäure  Salze.  Die  Bibrombernsteinsäure  ist 
zweibasisch.  Zur  Darstellung  ihrer  Salze  muss  alle  Erhitzung  vermieden 
werden,  weil  dieselben  durch  Hitze  zersetzt  werden. 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  krystalUsirt  bei  freiwilligem  Vet dunsten 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Supplementband  I.  181. 
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in  grossen  wasserheUen  Krj'fltallen:  O^HaBra(NH4)j04 ;  das  neutrale  Natron- 
salz ist  in  Wasser  sehr  löslich  and  bleibt  beim  Verdunsten  in  kleinen  ErystSH- 
eben,  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  glänzenden  Blättchen:  64HaBraNaj04,x 
4Hj0.  Das  Kalkaalz:  O^HjBrjCaje^,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  scheidet 
sich  allmälig  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Das  ebenso  dargestellte  Sil- 
bersalz ist  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  C^HaBr^AgaO^. 

Alle  bibromberDsteinsauren  Salze  werden  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  mit  überschassiger  Base  zersetzt.  Bei  diesen  Zersetzungen  entsteht 
stets  Metallbromid ,  aber  die  Natur  des  anderen  Zersetzungsproduetes  ist 
verschieden  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Base.  Es  wird  entwe- 
der ein,  oder  es  werden  zwei  Atome  Brom  entzogen;  dieses  Brom  wird 
entweder,  wie  dies  gewöhnlich  bei  solchen  Heacdonen  der  Fall  ist,  durch 
den  Wasserrest  HO  ersetzt,  oder  es  tritt  geradezu  mit  der  nöthigen 
Menge  Wasserstoff  als  Bromwasserstofif  aus.  Von  den  durch  die  folgen- 
den yier  Gleichungen  ansgedrflckten  Zersetzungen  sind  bis  jetzt  die  drei 
eraten  yerwirklicht: 

1)  64H«BraO«  -f-    H^O  =    HBr  -f  e4HsBres  Monobromäpfelsäure. 

2)  e4H4Brje4  =    HBr  -f  e4H,Br04  Monobrommaleinsäure, 

3)  e4H4Br3e4  +  2HaO  =  2HBr  -|-  64H4O,       Weinsäure. 

4)  €4H4Bra04  =  2HBr  +  BJSL^^^       (unbekannt). 

Meist  verlaufen  indess  mehrere  dieser  Reactionen  gleichzeitig,  so 
dass  neben  dem  nach  der  einen  dieser  vier  Gleichungen  entstehenden 
Hauptprodttct  noch  ein  nach  einer  anderen  sich  bildendes  Nebenproduct 
eriialten  wird. 

Alle  diese  Zersetzungen  werden  gelegentlich  der  sich  bildenden  Producte 
aosfOhrlicher  besprochen;  hier  genügen  die  folgenden  Angaben. 

Wird  bibrombernsteinsaures  Natron  in  wässriger  Lösung  gekocht,  so 
entsteht  wesentlich  saures  monobromäpfelsaures  Natron. 

Kocht  man  eine  wässrige  Lösung  von  bibrombernsteinsaurem  Baryt, 
so  wird  neben  etwas  weinsaurem  Baryt  wesentlich  saurer  monobrommalein- 
saarer  Baryt  erzeugt 

Beim  Kochen  von  bibrombernsteinsaurem  Kalk  bildet  sich,  wenn 
während  des  Kochens  so  lange  Kalkwasser  zugefügt  wird  bis  die  Flüssigkeit  bei 
fortgesetztem  Kochen  nicht  mehi*  sauer  wird,  als  Hauptpro duct  ein  unlösliches 
Kalksalz  von  der  Zusammensetzung  des  weinsauren  Kalkes. 

Das  bibrombernsteinsaure  Silber  endlich  zersetzt  sich  leicht  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  (inactiver)  Weinsäure. 

Nach  diesen  verschiedenen  Zersetzungen  und  nach  ihrer  Bildung 
kann  die  Bibrombernsteinsaure  entweder  als  ein  Substitutionsproduct  der 
Bernsteinsäure,  oder  als  Bromid  der  einfach  gebromten  Aepfelsäure,  oder 
endlich  als  Bromid  der  Weinsäure  angesehen  werdea  Sie  verhält 
sich  zur  Bernsteinsäure,  Monobromäpfelsäure  und  Weinsäure  genau  wie 
die  Bibromessigsäure  zur  Essigsäure,  Monobromglycolsäare  und  Glyozyl- 
säore  (SS- 798,  876).    Sie  kann  demnach,  in  der  SchrAihweise  der.  Typen- 

E«k«U,  organ.  Ch««l«.  11.  3 
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theorie,  durch  drei  an  diese  verschiedenen  Besiehungen  erinnernde  ra- 
tionelle Formeln  ausgedrückt  werden: 

Bibrombernsteineäure:  ^ABraOjJ^^  e4H4ejl^^  Bernsteinsäare. 

<Br  *** 

„  e^HaBr  0,^^        ^4HaBrOjJ^^  MonobromÄpfelsÄure. 

e4H,0j  J^  ^*^^hJ}^*  Weinsäure. 

Bibrombernsteins&ure-äthyl&ther:    QJEL^^r^ißJä^^^^   = 
Ö^HjBrjO,)^ 
(eaH,),r«- 

Man  erhält  diesen  Aether  leicht  indem  man  Bibrombernsteins&ure  in 
Alkohol  löst,  Salzsäure  einleitet  und  mit  Wasser  fällt.  Er  ist  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Er  kry- 
stallisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  die  bei  58®  schmelzen  und  bei  140® — 
160®  unter  theilweiser  Zersetzung  sieden. 

Brenzweinsäure:   B^H^B^  =     *   •g^jOi. 

1129.  ^^^  Brenzweinsäure   wurde  schon  1807  von   Vai.  Rose   unter  den 

Desiillationsproducten  des  Weinsteins  beobachtet.  Die  durch  Destillation 
der  Weinsäure  entstehende  Brenzweinsäure  wurde  dann  von  Oruner, 
Pelouze,  Weniselos  *)  und  Arppe  **)  untersucht. 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Itaconsäure,  oder  auf  die  beiden  mit  ihr  isomeren  Säuren:  Citraconsäure 
und  Mesaconsäure  (Kekul6)  ***),  Die  Itaconsäure  verhält  sich  dabei  genau 
wie  dies  oben  ($.  1120)  für  die  mit  ihr  homologe  Fumarsäure  angege- 
ben wurde,  sie  verbindet  sich  direct  mit  zwei  Atomen  Natrium  und  er- 
zeugt so  das  Natronsalz  der  mit  der  Bernsteinsäure  homologen  Brenz- 
weinsäure : 

Itaconsäure:    ©«HeO^  +  HgNaj  =  Hg  +  ©sH^a^O«    Brenzweinsaures 

Natron. 

Die  Brenzweinsäure  kann  endlich  auf  synthetischem  Weg  aus 
Propylencjanid  erhalten  werden  (Simpson): 

!GN 
gjj  -f.  411,0  =  2  NH,  4-  B^E^B^  Brenzweinsäure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  147. 
••)  ibid.  LXVL  78. 
^*)  ibid.  Sapplementband  I.  842. 
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Darstelhmg.  1)  Aus  Weinsttare.  Man  mischt  Weinsäure  mit  gleichviel 
Bimssteinpolver,  destillirt  in  einer  geräumigen  Retorte,  verdünnt  das  Destillat  mit 
Wasser,  entfernt  das  brenzliche  Oel  durch  Filtriren  und  verdunstet  zur  Krystallisa- 
üon.  Das  den  £rystaUen  anhaftende  Oel  kann  dadurch  entfernt  werden,  dass  man 
dieselben  auf  Papier  ausbreitet  und  neben  Alkohol  unter  eine  Glocke  stellt.  Man 
erhftlt  etwa  7%  der  angewandten  Weinsäure  (Arppe).  —  2)  Aus  Itaconsäure. 
Man  trägt  in  wässrige  Itaconsäure  Natriumamalgam  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
giesst  vom  Quecksilber  ab,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  dampft  ein.  Man  entfernt 
die  Hauptmenge  des  Chlomatriums  durch  Ausziehen  mit  Alkohol;  dampft  die  Lö- 
sung wieder  zur  Trockne  und  zieht  die  Brenzweinsäure  mit  Aether  aus. 

Die  Brenzweins&ure  bildet  farblose,  bisweilen  wohlausgebildete  Pris- 
men, die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslieh  sind.  Sie  schmilzt 
bei  112^  and  kommt  gegen  200®  in's  Sieden,  wobei  sie  theilweise  zu  An- 
hydrid und  Wasser  zerfällt.  Sie  wird  von  Salpetersäure  und  von  kalter 
Schwefelsäure  nicht  angegri£fen. 

Die  Brenzweinsäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  sie  bildet  saure 
und  neutrale  Salze,  die  alle  krjstallisirbar  sind. 

Das  sehr  lösliche  neutrale  Ammoniaksalz  verliert  selbst  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten Ammoniak  und  liefert  das  in  grossen  luftbeständigen  Prismen  krystallisi- 
rende  saure  Salz :  ^ftH^CNH«)^«.  Das  neutrale  Kalisalz :  OsH^KaO«  4-  E^B  ist 
zerfliessHch,  das  saure  Kalisalz:  OftH^KO«  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  neu- 
trale Kalksalz:  O^H^Ca^O«  -{-  ^H^O  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  durch  gegen- 
seitige Zersetzung  verdünnter  Lösungen  fällt  es  nur  langsam,  aber  in  grösseren 
Krystallen  aus.  Das  neutrale  Barytsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Bleisalz 
und  Silbersalz  sind  krystallinische  Niederschläge,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt 
werden  können. 

Brenzweinsäure- äthyläthcr:  O5H«(6aH^)a04 ,  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Brenzweinsäure  dargestellt,  ist  eine 
aromatisch  riechende,  bei  etwa  218^  siedende  Flüssigkeit,  die  von  Wasser  allmälig 
zersetzt  wird. 

Brenzweinsäure-anhydrid:  O^HgOa.O,  wird  durch  Destillation  der 
Brenzweinsäure  mit  Phosphorsäure -anhydrid  erhalten.  Es  ist  eine  in  Wasser  un- 
lösliche, über  800^  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Wasseraufnahme  allmälig  in 
Brenzweinsäure  übergeht. 

Bibrombrenzweinsäure:  OsHeBr^O^.    Diese  Substanz,  die  ihrer  1180. 
Zusammensetzung  nach   als  Substitutionsproduct  der  Brenzweinsäure  be- 
trachtet werden  kann,   ist  bis  jetzt  nicht  aus  dieser  Säure  erhalten  wor- 
den*     Sie    entsteht    aus  Itaconsäure   durch    directe  Addition    von  Brom 
(Kekulö)*): 

Itaconsäure:  O^HeO^  +  Br,  =  66HeBr204  Bibrombrenzweinsäure. 
Ihre  Bildung  ist  demnach  derjenigen  der  mit  ihr  homologen  Bibrombern- 
steinsäure  ($«  1128)  aus  der  mit  der  Itaconsäure  homologen  Fumarsäure 
TöUig  analog« 


*)  Ann.  Chem.  Phann.  Supplementband  L  889. 
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DarBtellung.  Man  giesat  zu  i  Th.  Itaconsüure,  bei  Gegenwart  von  4—5 
Th.  Wasser,  5  Th.  Brom  und  schüttelt  um.  Die  Reaction  tritt,  unter  Wftrme' 
entwicklung,  bei  gewöhnhcher  Temperatur  ein;  zuletzt  erhitzt  man  zweckmftssig 
korze  Zeit  im  Wasserbad.  Du*,  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Krystallkrnste 
und  die  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhalteneu  KrystaUe  werden  durch  Um- 
krystallisiren  aus  wenig  Wasser  gereinigt 

Die  Bibrombrenzweio.^äure  bildet  farblose  Krystalie,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  geht  sie  durch  Rückwärts- 
Substitution  in  Brenz  Weinsäure  über. 

Die  Salze  der  Bibrombrenzweinsäure  werden  durch  Wärme  sehr 
leicht  zersetzt,  unter  Bildung  von  Brommetall. 

Bei  allen  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  werden  beide  Bromatome 
gleichzeitig  eliminirt  (vgl.  das  Verhalten  der  homologen  Bibrombemstein- 
säure).  Dabei  wird  das  Brom  entweder  durch  die  äquivalente  Menge 
des  Wasserrestes  HO  ersetzt  (2  Br  durch  2  HO);  oder  es  tritt  in  Ver- 
bindung mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  als  Bromwasserstoff  aus : 

1)  e5HeBr,04  +  2H,0  =  2HBr  +  e^HgO« 

2)  e5BeBr^04  =  2HBr  +  ©5H4O4 

Im  ersten  Fall  entsteht  eine  mit  der  Weinsäure  homologe,  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  Säure;  im  zweiten  Fall  wird  Acon säure:  6^^404 
gebildet,  deren  entsprechendes  Glied  in  der  Familie  der  Bemsteinsäure 
bis  jetzt  nicht  bekannt  ist. 

Die  erste  Reaction  tritt  ein,  wenn  in  eine  wässrige  Lösung  von  Bibrom- 
brenzweinsäure Silberoxyd  eingetragen  wird.  Die  zweite  Zersetzung  findet  statt 
wenn  das  Natron-,  Kali-,  Baryt-  oder  Kalksalz  der  Bibrombreuzweinsänre  in  wäss- 
riger  Lösung  und  unter  Zusatz  eines  weitereu  Aequivalents  der  betreffenden  Basen 
gekocht  wird. 

Beide  Zersetzungsweisen  werden  gelegentlich  der  entsprechenden  Producte 
aasführlicher  besprochen 

Zwei  mit  der  eben  besprochenen  ßibrombrenzweinsöure  gleichzusammenge- 
setzte aber  in  den  Eigenschaften  verschiedene  Säuren  entstehen  durch  directe  Ad- 
dition von  Brom  zu  den  mit  der  Itaconsäure  isomeren  Säuren:  Citraconsäure  und 
Mesaconsänre  (vgl.  diese  Säuren).     (Kekule). 


Mit  der  Brenzweinsäure  ist  eine  noch  etwas  zweifelhafte  Säure,  die 
Lipinsäure,  isomer,  die  im  Folgenden  gleichzeitig  mit  den  nächst- 
höheren der  Bernsteinsäurereihe  zugehörigen  Säuren  abgehandelt  ist 


^6^10^4  ©iHij^i  6s^i4^4  €ftHie04 

Adipinsäure.       Pimelinsäure.    Suberinsäure.     Anchoinsäure. 

1181.  ^8  wurde  oben  (§.  1109)  erwähnt,    dass  die  misten  and  vielleioht 
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alle  Glieder  der  Reihe:  6uHsn-704  durch  Oxydation  höher  zusammen- 
gesetzter EohlenBtoflverbindungen  und  namentlich  durch  Oxydation  der 
natürlichen  Fette  oder  ihrer  ßestandtheile  erhalten  werden  können.  Auf 
diesem  Weu  hat  man,  aus  Ketten  wenigstens,  bis  jetzt  nicht  erhalten 
können  die  Sebacinsäure,  das  kohlenstoffreichste  Glied  der  Reihe; 
und  ebenso  wenig,  unter  den  niederen  Gliedern,  die  Malonsäure  und 
die  Brensweinsänre.  Statt  der  letzteren  findet  sich,  nach  den  Angaben 
einzelner  Chemiker,  unter  den  Oxydationsproducten  der  Fette ,  die  mit 
ihr  gleich  zusammengesetzte  aber  in  den  Eigenschaften  verschiedene  Li- 
pin säure,  deren  Existenz  von  andern  in  Zweifel  gezogen  wird. 

Bei  der  Oxydation  der  verschiedenen  Fette  werden  stets  Gemenge 
verschiedener  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  erhalten  und  es  scheint 
mehr  von  den  Bedingungen  unter  welchen  die  Oxydation  ausgeführt 
wird  als  von  der  Natur  des  angewandten  Fettes  abzuhängen,  welche 
Säure  gerade  in  überwiegender  Menge  gebildet  wird.  Aus  dem  durch 
Oxydation  erhaltenen  Säuregemisch  hat  man  die  einzelnen  Säuren  ge- 
wöhnlich durch  systematisches  Krystallisiren  getrennt  und  dann  durch 
wiederholtes  Um  krystallisiren  aus  Wasser  oder  aus  verdünntem  Alkohol 
gereinigt  Bisweilen  hat  man  sich  durch  fractionirtes  Fällen  und  Analysiren 
der  so  erhaltenen  Salze  von  der  Reinheit  der  untersuchten  Producte  über* 
zeugt.  Als  Tiennungsmethode  ist  dagegen  die  Methode  des  fraetionirien 
Fällens  bis  jetzt  nicht  in  Anwendung  gebracht  worden;  sie  würde  vor- 
aussichtlich bessere  und  jedenfalls  sicherere  Resultate  geben,  denn  gerade 
wie  bei  der  Untersuchung  der  natürlichen  Fette  (vgl.  $.  894),  so  hat 
man  es  auch  bei  der  ihrer  Oxydationsproducte  mit  homologen  und  in 
ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  stehenden  Substanzen  zu  than,  deren  Treu« 
nung  ungemein  schwierig  ist. 

Einzelne  der  in  Rede  stehenden  Säuren  sind  niciit  nur  aus  Fetten 
oder  deren  Bestandlheilen,  sondern  auch  aus  der  der  Reihe  6n  Hoo-z  O4 
selbst  zugehörigen  Sebacinsäure,  einem  Umwandiungsproduct  einzel- 
ner Bestandtheile  mancher  Fette  erhalten  worden.  Die  Suberinsäure 
bildet  sich  ausserdem  bei  Behandlung  von  Kork,  Baumrinde,  Papier 
o.  8.  w.  mit  Salpetersäure. 

Wir  stellen  zunächst,  in  historischer  Reihenfolge,  die  wichtigsten  1182. 
Untersuchungen  zusammen,  die  über  Entstehung  der  Säuren  GJä%u .  2O4 
durch  Oxydation  von  Feiten  oder  verwandten  Körpern  angestellt  worden 
sind.  Die  ersten  Oxydations versuche  der  Fette  rühren  von  Chevreul 
her,  der  indess  die  dabei  entstehenden  Producte  nicht  näher  untersuchte. 
Dies  that  zuerst  Laurent  *)  1837,  nach  dessen  Angaben  bei  Oxydation 
von  Oelsäure  wesentlich:  Suberinsäure.  Pimelinsäure,  Adipinsäure  uod 
Lipinsäure  gebildet  werden      Brom  eis  **)  stellte  ähnliche  Versuche  mit 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIII.  261. 
♦♦)  ibid.  XXXV.  104. 
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Stearinsäure  und  mit  Oelsäure  an,  er  erhielt:  Suberins&ure,  Adipins&ure, 
Pimelinsäure,  Lipinsäure  und  Bernsteinsäure.  Durch  Oxydation  von  Wall- 
rath  gewann  Smith*)  wesentlich  Adipinsäure.  Saco**)  erhielt  aus 
Leinöl  hauptsächlich  Suberinsäure  und  Pimelinsäure.  Aus  Talg  bereitete 
Malaguti*^**)  fast  ausschliesslich  Adipinsäure.  Durch  Oxydation  von 
Sebacinsäure  wird  nach  Schlieperf)  wesentlich  Lipinsäure  (die  er 
Brenzw einsäure  nennt)  erhalten;  nach  Arppeff)  dagegen  entsteht  nur 
Bernsteinsäure.  Aus  Oelsäure  wurde  dann  von  Marsh  fff)  wesent- 
lich Suberinsäure  gewonnen.  Durch  Oxydation  von  Wachs  erhielt  6  er- 
hardt^  hauptsächlich  Adipinsäure.  Unter  den  bei  Oxydation  des  chi- 
nesischen Wachses  entstehenden  Säuren  fand  Bück  ton'),  neben  Sube- 
rinsäure und  Pimelinsäure,  die  Anchoinsäure.  Die  yoUständigsto  und 
letzte  Untersuchung  ist  die  von  Wirz'),  nach  dessen  Angaben  bei  Oxy- 
dation der  festen  Fettsäuren  des  Cocosnussöls  folgende  Säuren  gebildet 
werden:  Anchoinsäure  (die  er  Lepargylsäure  nennt),  Suberinsäure,  Pime- 
linsäure, Adipinsäure,  Bernsteinsäure  und  Oxalsäure. 
1188.  Aus  den  angefahrten  Untersuchungen  und  aus   den  Angaben  ande- 

rer Chemiker  Aber  einzelne  der  betreffenden  Säuren  scheint  die  Existenz 
aller  dieser  Säuren  ziemlich  festgestellt,  mit  Ausnahme  der  Lipinsäure. 
Indessen  hat  Arppe  in  einer  in  neuester  Zeit  veröffentlichten  vorläufigen 
Mittheilung  ^)  nicht  nur  die  Existenz  der  Lipinsäure  in  Zweifel  gezogen, 
sondern  auch  die  Ansicht  ausgesprochen,  alle  abrigen  durch  Oxydation 
der  Fette  erhaltenen  Säuren  seien,  in  der  von  anderen  Chemikern  unter- 
suchten Form  wenigstens,  nicht  wirkliche  chemische  Individuen,  sondern 
vielmehr  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Die  niederen  Glieder  der 
Reihe  (Pimelinsäure,  Adipinsäure)  enthalten  nach  seinen  Angaben  sämmt- 
lich  Bemsteinsäure  und  selbst  die  für  reine  Sebacinsäure  gehaltene  Sub- 
stanz ist  ein  Gemenge  von  zwei  Körpern  (vgl.  $.  1138). 

Nach  diesen  Angaben  von  Arppe,  deren  Hauptinhalt  weiter  unten  mitgetheilt 
ist,  scheint  es  erwiesen,  dass  die  meisten  der  durch  Oxydation  der  Fette  erhalte- 
nen 6nH2n— 204,  wenn  nicht  vielleicht  alle,  in  unreinem  Zustand  untersucht  wur- 
den. Nichts  desto  weniger  muss  es  vorerst  wenigstens  für  wahrscheinlich  gehal- 
ten werden,  dass  alle  Säuren  dieser  Reihe  durch  Oxydation  von  Fetten  erhaltea 
werden  können. 


*)  Ann«  Chem.  Pharm.  XLII.  252. 

••)  ibid.  U.  227. 
•••)  ibid.  LVI.  306. 

t)  ibid.  LXX.  121. 
•H-)  ibid.  XCV.  242. 
ttt)  ibid.  aV.  121. 

1)  Revne  scientif.  XIII.  862. 

2)  lieb.  Jahresb.  1867.  803. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  278. 

4)  ibid.  CXV.  148. 
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Am  ftweifelbaftesten  ist  die  Eziatenz  der  Upinsänre.  Seitdem  durch  die 
von  SimpsoD  aufgefundene  Synthese  der  Brenzweinsänre  ans  Propylen  nnd  durch 
die  Bildung  derselben  Säure  aus  Itaconsäure  nachgewiesen  worden  ist,  dass  die 
Brenzweins&ure  die  wirkliche  Homologe  der  Bemsteinsttnre  ist,  gewinnt  die  Ver- 
mathnng  der  Nichtexistenz  der  mit  ihr  gleich  zusammengesetzten  Lipinsäure  an 
Wahrscheinlichkeit  und  es  verdiente  jetzt  untersucht  zu  werden,  ob  nicht  durch 
Oxydation  von  Fetten  wirkliche  Brenzweins&ure  erhalten  werden  kann  und  ob 
nicht  vielleicht  manche  der  als  selbstständige  Individuen  beschriebenen  Säuren 
gerade  Gemenge  dieser  Säure  mit  kohlenstoffreicheren  Substanzen  derselben  Reihe 
sind.  —  Fttr  die  von  Laurent  selbst  dargestellte  Lipinsäure  ist  zudem  von  Brenn- 
lin  *}  nachgewiesen  worden,  dass  sie  nur  unreine  Bemsteinsäure  war. 

Da  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  alle  hieher  gehörigen 
Säuren  mehr  oder  weniger  zweifelhaft  sind,  seheint  eine  ausfahrliche  Be* 
Schreibung  der  einzelnen  Substanzen  nicht  geboten;  wir  beschränken  uni 
vielmehr  auf  kurze  Angabe  der  zu  ihrer  Darstellung  angewandten  Metho- 
den und  auf  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Eigenschaften  die  ftlr  die 
einzelnen  Säuren  angegeben  werden.  Diesen  Angaben  lassen  wir  dann 
eine  kurze  Besprechung  einzelner  bei  der  Oxydation  der  Fette  entstehen- 
den Nebenproducte  folgen  und  stellen  schliesslich  die  hauptsächlichsten 
der  neueren  Angabeta  von  Arppe  zusammen. 

Darstellung  der  Säuren   OoH^o— 2O4  durch  Oxydation   von  Fet-  1184« 
ten  etc. 

Laurent  kochte  Oelsäure  mit  dem  6 — 7fachen  Gewicht  concentrirter  Salpe- 
tersäure bis  '/4  des  Oels  verschwunden  waren  und  erhielt  durch  Verdampfen  der 
salpetersauren  Lösung  eine  weisse  feste  .Masse.  Aus  dieser  wurde  durch  Auflösen 
in  heissem  Wasser  und  Erkalten  zuerst  viel  Suberinsäure  und  aus  den  Mutterlau- 
gen nach  einander  Pimelinsäure,  Adipinsäure  und  zuletzt  Lipinsäure  erhalten.  Die 
Suberinsäure  muss  zu  völliger  Reinigung  noch  mit  dem  doppelten  Gewicht  Salpe- 
tersäure gekocht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Brom  ei  8  verfuhr  genau  nach  der  von  Laurent  angegebenen  Methode. 
Marsh  verarbeitete  die  nach  der  Erystallisation  der  Suberinsäure  bleibende  Mut- 
terlauge in  folgender  Weise  auf  Pimelinsäure.  Die  aus  den  eingedampften  Mut- 
terlaugen erhaltenen  Krystalle  wurden  ausgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
mit  kohlensaurem  Katron  schwach  Übersättigt  und  so  lange  Chlorbaryumlösung 
zugesetzt  als  nodi  suberinsaurer  Baryt  ausfiel.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  warm 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gefällt,  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  mit  SchwefelwasserstoiT  zersetzt  und  die  saure  Lösung 
zur  Kiystallisation  eingedampft;  die  erste  Erystallisation  wurde  als  suberinsäure- 
haltig  beseitigt. 

Wirz  kochte  6  Pfund  der  festen  Fettsäuren  aus  CocosnussÖl  mit  der  drei- 
fachen Menge  Salpetersäure  etwa  zwei  Monate  lang ,  bis  sich  eine  untere  beim  Er- 
kalten zu  einem  Krystallbrei  erstarrende  Masse  gebildet  hatte.  Die  Salpetersäure 
wurde  abdestiDirt,  die  rückständige  Krystallmasse  in  Wasser  gelöst  und  die  ver- 
schiedenen Säuren  durch  fractionirte  Erystallisation  getrennt.    Jede  Erystallisation 


*)  Gerhardt    Trait^  d.  Ch.  org.  IV.  928. 
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wurde  noch  ein-  oder  mehrmals  aus  Wasser  und  zuletzt  aas  verdünntem   Alkohol 
amkrystallisirt 
1186.  Dass  einige  wenn  nicht  alle  so    dargestellte   Säuren  in   unreinem  Zustand 

untersucht  worden  sind  und  dass  häufig  verschiedene  Substanzen  unter  demselben 
Namen  beschrieben  wurden,  ergiebt  sich  schon  aus  folgenden  Angaben  über  die 
Eigenschaften  der  einzelnen  Säuren. 

Die  Lipinsäure  bildet  durchscheinende  Krusten,  die  aus  durch  kleine 
Prismen  gebildeten  Warzen  bestehen;  sie  schmilzt  bei  151®,  ist  destillirbar ,  die 
mehrmals  destillirtc  Säure  sublimirt  dann  in  Krystallen  (Wirz).  Die  von  Schlieper 
als  Brenzweinsäure  beschriebene  Substanz  bildet  eine  weisse  Kry stall masse, 
sie  schmilzt  wenig  über  100®  und  sublimirt  in  Krystallen. 

Die  Adipinsäure  bildet  rundliche  höckerige  Kömer,  sie  schmilzt  bei  130® 
und  ist  unverändert  destillirbar  (Laurent).  Sie  krystallisirt  in  Körnern,  die  bei 
146®  schmelzen  und  in  Krystallen  sublimiren  (Bromeis).  Sie  bildet  strahlige  halb- 
kugelige Krystallisationen ,  schmilzt  bei  180®  und  siedet  bei  230®  (Malaguti).  — 
Sie  krystallisirt  in  Krusten,  die  aus  durch  kleine  Krystäilchen  gebildeten  Warzen 
bestehen,  sie  schmilzt  bei  140®  und  giebt  bei  der  Destillation  ein  krystaUinisch 
erstarrendes  Oel  (Wirz). 

Pimelinsäure,  weisse  Körner,  die  bei  114®  schmelzen  und  zu  undurch- 
sichtiger strahliger  Masse  erstarren  (Laurent).  Sie  schmilzt  bei  134®  und  sublimirt 
in  seidenglänzenden  federförmigen  Krystallen  (Bromeis).  —  Sie  bildet  eine  aus 
stemlörmigen  Aggregaten  nadelförmiger  Krystalle  gebildete  warzige  Masse,  schmilzt 
bei  114® — 115®  und  verdichtet  sich  bei  Destillation  in  Form  einer  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit  (Marsh).  Sie  bildet  Warzen ,  die  häufig  zu  Krusten  verei- 
nigt sind ;  sie  schmilzt  genau  bei  130®  (Wirz). 

1186.'  Suberinsäure*)    (Korks&ure),  08Hi4e4  =     ®^^*^* 1 0,  ist   von 

den  vet^chiedenen  Oxjdationsprodacten  der  Fette  am  besten  untersucht. 
Sie  entsteht  auch  bei  Oxydation  vieler  anderer  Substanzen  und  wurde 
schon  1781  von  Bragnatelli  durch  Oxydation  von  Kork  und  Papier  er- 
halten. 

Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  feste  Fettsäuren  (Stearinsäure  des 
Handels)  oder  Oelsäure  mit  dem  etwa  dreifachen  Gewicht  Salpetersäure 
bis  alles  gelöst  ist,  dampft  ein  und  reinigt  die  beim  Erkalten  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  erhaltene  Krystallmasse  durch  öfteres  UmkrystaU 
lisiren. 

Die  Korksäure  krystallisirt  in  kleinen  weissen  Körnern,  die  sich  in 
siedendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  nur  schwer  lösen  und  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind  als  in  Wasser.     Sie  schmilzt  bei  etwa  124®. ' 

(124®  Bussyi;  123®- 124®  Brandes;  120®  Bromeis;   120®— 128®  Wirz). 

Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  langen   glänzen- 


*)  Vgl.  ausser  den  oben  angegebenen  Abhandlungen  noch  besonders:  Boussin- 
gault,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  307;  Bussy  und  Brandes:  ibid.  IX.  296. 


Digitized  by 


Google 


Snberintfäiire.  41 

den  Nadeln«  Sie  liefert  bei  Destillation  krystallinisch  erstarrende  Oel- 
tropfen. 

Die  Alkalisalse  der  Eorksäure  sind  sehr  löslich  und  schwer  krjstal- 
lisirbar.  Das  Barytsalz  löst  sich  in  59,  das  Ealksalz  in  39  Theilen  Was- 
ser. Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Auch  das  Kupfer-  das  Quecksilberoxjdul-  und  das  Bleisalz  sind  in  Was- 
ser unlöslich. 

Der  Suberinsäure  -  üthyläther  und  der  Suberinsäure-methyläther  wer- 
den leicht  erhalten;  sie  sind  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Zersetzungen  der  Suberins&ure.  Wird  Suberins&ure  mit  aberschOssi- 
gem  Baryt  erhitzt,  so  tritt  gegen  80®  lebhafte  Einwirkung  ein  und  man 
erhält  durch  Rectification  des  Productes  einen  bei  76®  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff: eeHi4  (Riebe)  ♦)  vgl.  §.  1108. 

Destilllrt  man  Suberinsäure  mit  überschüssigem  Kalk,  so  kann  aus 
dem  Destillat  durch  Rectification  eine  aromatisch  riechende,  bei  176® 
siedende  Flüssigkeit  gewonnen  werden,  das  Suberon**). 

Die  Beziehungen  dieses  Körpers  zur  Suberinsäure  sind  noch  nicht 
mit  Toller  Sicherheit  festgestellt.  Er  ist  wahrscheinlich  das  wahre  Aceton 
der  Suberinsäure : 

seine  Bildung  ist  dann  der  des  Acetons  der  Essigsäure  völlig  analog, 
sie  erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

2egHi4e4  =  260,  +  2H,0  +  6i4H,4e2. 

Anchoinsfture  (Lepargylsäure)  O^H^O^.  Von  Backton  •••)  durch 
Oxydation  des  chinesischen  Wachses ,  von  Wirz  durch  Oxydation  der  festen  Fett- 
säoren  aus  Cocosnussöl  erhalten;  bildet  der  Suberinsäure  sehr  ähnliche  Warzen; 
sie  schmilzt  bei  114*-116«  (Buckton),  bei  116«— 124*  (Wirz> 

Bei  der  Oxydation  der  Fette  mit  Sal^^etersäure  entstehen  stets ,  neben  den  1187. 
Säuren  der  Reihe:  OoHto^iO«,  und  zwar  namentlich  während  der  Oxydation  oder 
wenn  dieselbe  nicht  bis  zu  Eude  geführt  wurde,  zahlreiche  Säuren,  die  der  Reihe 
der  fetten  Säuren  angehören  nnd  die  besonders  von  Redtenbacher  f)  untersucht 
worden  sind.  Ein  Gemenge  solcher  Säuren  scheint  anch  die  von  Laurent  als 
Azoleinsänre  bezeichnete  Substanz  gewesen  zu  sein,  die  derselbe  aus  dem  auf 
der  salpetersauren  Lösung  schwimmenden  Oel,   durch  Verwandeln  in  Aetherarten, 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXUI.  106. 

••)  Boussinganlt,  ibid.  XDC.  808 ;  Tilley,  ibid.  XXXIX   167. 
*••)  Jahresbericht  1867.  808. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIX.  41. 
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Zersetzen  mit  Kali  u.  s.  w.  abschied.  —  Laurent  erwähnt  ausserdem  einer  Sub- 
stanz die  er  Azelainsäure  nennt,  sie  krystallisirt  mit  der  Eorksäure  aus,  wird 
von  dieser  durch  Aether,  in  welchem  sie  löslich  ist,  getrennt  und  ist  weit  schmelz- 
barer. 

Ausserdem  hat  man  stets  die  Bildung  ölartiger  Körper  beobachtet,  unter 
welchen,  nach  Wirz*),  Nitrosubstitutionsproducte  von  fetten  Säuren  enthalten  sind; 
wie  es  scheint  Nitro caprylsäure:  6gH|5(N03)03  und  Nitrocaprins  änre: 
e,oH„lNea)Oa. 


1138.  ^8  wurde  oben  erwähnt,  dass  nach  neueren    Angaben   von    Arppe  die  ver- 

schiedenen durch  Oxydation  der  Fette  erhaltenen  Säuren  bis  jetzt  nicht  in  reinem 
Zustand  untersucht  worden  zu  sein  scheinen. 

Arppe  hatte  frOher  **)  durch  Oxydation  der  Sebacinsfiure  eine  in  Blättern 
krystallisirende  und  bei  180^  schmelzende  Säure  erhalten ,  die  er  Oxypyrolsäure 
nannte  und  durch  die  Formel:  G^Hj^Os  darstellte.  Er  hat  in  neuerer  Zeit  diese 
Untersuchung  wieder  aufgenommen  und  auch  die  Oxydationsproducte  der  Oelsäure 
untersucht.  Er  hat  bis  jetzt  die  Analysen  der  von  ihm  dargestellten  Producta 
nicht  mitgetheilt ;  seine  vorläufige  Mittheilung  ***)  enthält  wesentlich  Folgendes. 

Zur  Trennung  der  verschiedenen  Producte  wird  zweckmässig  die  ungleiche 
Löslichkeit  derselben  in  Wasser  und  Aether  benutzt.  Diese  tritt  besonders  her- 
vor, wenn  die  unreinen  Säuren,  vor  der  Behandlung  mit  dem  Lösungsmittel,  ge- 
schmolzen werden.  Die  Bernsteiosäure,  als  das  flüchtigste  der  entstehenden  Pro- 
ducte, muss  stets  durch  Sublimation  entfernt  werden. 

Die  Lipinsäure  von  Laurent  ist  im  Wesentlichen  Bemsteinsäure.  Auch  die 
Adipinsäure  und  Pimelinsäure  vou  Wirz  enthalten  Bernsteinsäure  und  die  von  die- 
sem Chemiker  beobachteten  Sublimate  sind  Bemsteinsäure  oder  wasserfreie  Bern- 
steinsäure. 

Die  seither  für  reine  Korksäure  gehaltene  Substanz  (Schmelzpunkt  127®)  ist 
ein  Gemenge  von  zwei  Körpern.  Wird  die  s.  g.  Korksäure  nach  dem  Schmelzen 
mit  kaltem  Aether  ausgezogen  und  der  ungelöste  Theil  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
so  erhält  man  lange  Nadeln,  die  bei  145®  schmelzen  und  in  Wasser  und  Aether 
schwer-,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind  (reine  Korksäure?). 

Die  zweite  Krystallisation  stellt  warzenförmige  Kry stalle  dar,  die  schon  un- 
ter 100®  schmelzen.  Sie  enthalten,  nach  Entfernung  eines  ölartigen  Körpers,  eine 
in  Aether  lösliche  Substanz,  die  aus  Wasser  in  blättrigen  Krystallen  erhalten  wird, 
und  die  bei  108*  schmilzt  (wahrscheinlich  Laurent's  Azelainsäure). 

Die  dritte  Krystallisation  sieht  der  rohen  Korksäure  ähnlich.  Man  kann 
durch  Sublimation  viel  Bemsteinsäure  entfernen.  Wird  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen  und  aus  Wasser  krystallisirt,  so  erhält  man  blättrige  Krystalle,  die 
bei  166®  schmelzen. 

Die  späteren  Krystallisationen  enthalten  mehr  Oel,   viel   Bemsteinsäure  und 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  GIV.  289. 
••)  ibid.iXCV.  242. 

***)  ibid.  CXV.    148.    vgl.    auch  eine    zweite   Mittheilung  von    Arppe.  ibid.  CXX. 
288. 
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▼iel  in  Aether  lödiche  Substan«.  Man  kann  indessen  aus  ihnen  noch  die  blättrige 
bei  155^  schmelzende  Säore  abscheiden. 

Ans  den  Aetheranszügen  erhüt  man  warzenförmige  Krystallisationen ,  ans 
weichen,  nach  Entfernung  der  Bernstein  säure  durch  Sublimation  und  nach  noch- 
maligem Behandeln  mit  Aether,  zunächst  die  blättrige  bei  155®  schmelzende  Säure 
erhalten  wird.  Die  ätherischen  Lösungen  enthalten  eine  pulverförmige  bei  90® 
schmelzende  Substanz  und  ausserdem  eine  kömig  krystallisirende  Säure,  die  bei 
1S5®  schmilzt  und  vielleicht  noch  weiter  zerlegbar  ist. 

Kach  diesen  Angaben  scheint  es  wahrscheinlich,  dass  die  als  Anchoinsäure, 
Suberinsänre,  Pimelinsäure  und  Adipinsäure  beschriebenen  Säuren  Gemenge  der 
von  Arppe  erhaltenen  Körper  sind,  die  ausserdem,  zum  Theil  wenigstens,  noch 
Berasteinsänre  enthalten. 


Sebaoins&ure*),  Fettsäure:  O^Jä^^e^  =  ^^•^»•^•JO«. 

Die    Sebacine&ure   wurde    von     Thenard   unter   den   Destillations-  1189. 
produoten  der  Oels&nre  und  der  ölsänrehaltigen  Fette  aufgefunden,   von 
Dumas  und  Peligot**)  zuerst  analjsirt,  und  von  Redtenbacher  dann  ge- 
nauer untersucht.    Sie  entsteht,  wie  Bouis  fand,  in  grösserer  Menge   bei 
Zersetzung  von  Ricinnsöl  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron. 

Darstellung.  Die  trockene  Destillation  der  Oelsäure  oder  der  diese  Säure 
enthaltenden  Fette  liefert  nar  wenig  Sebacinsäurc.  Man  kocht  das  Destillat  mit 
Wasser  aus  und  reinigt  die  beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  ausfallende  Seba- 
cinsäure  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren.  Aus  Bicinusöl  erhält  man  die  Se- 
badnsäure  leicht,  indem  man  den  bei  Destillation  dieses  Oeles  mit  Kali-  oder  Na- 
tronhydrat bleibenden  Rückstand  mit  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  durch  eine 
Säore  zersetzt  Man  fügt  dabei  zweckmässig  zuerst  so  viel  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure zu,  dass  die  Lösung  noch  schwach  alkalisch  bleibt,  filtrirt  von  den  aus- 
geschiedenen Fetten  ab,  setzt  dann  einen  Ueberschuss  von  Säuren  zu  und  reinigt 
die  ausfallende  Sebacinsäure  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser. 

Bei  dieser  Zersetzung  des  Ridnusöls  entsteht  die  Sebacinsäure  aus  der  im 
Ricinusöl  enthaltenen  Ricinolinsäure,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 

6isHs4^a  +  2KHO  =  e,oH„Ka04  +  e,H„0  +  H^ 
Ridnolinsäure.  Sebacins.  Kali.      Caprylalkohol. 

(VgL  auch:  Caprylalkohol  §.  697  und  Methyl-Oenanthol:  $.  921.) 

In  derselben  Weise  wie  die  Oelsäure  liefert  auch  die  mit  ihr  homologe 
Hypogäsäure  bei  trockener  Destillation  Sebacinsäure  (Caldwell  und  Gössmann). 


•)  Dumas  und  Peligot  Ann.  Chem.  Pharm.  Xiy.73;  Redtenbacher,  ibid.  XXXV. 
188.  GottUeb,  ibid.  LVH.  66;  Caldwell  und  Gössmann,  ibid.  XCIV.  806; 
Petersen,  ibid.  CHL  184.    Bouis,  ibid.  LXXX.  808.  XCVIL  84. 
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Eigenschaften.  Die  Sebaoinsäure  bildet  weisse  Blättchen  oder 
Nadeln,  die  bei  127®  schmelzen;  die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim 
Erkalten  krjstallinisch  und  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich. 

Sie  ist  sehr  beständig;  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  sie  indessen  oxjdirt  und  bildet,  wie  es  scheint,  kohlenstoff- 
ärmere Glieder  derselben  homologen  Reihe  (vgl.  die  betr.  Angaben  von 
Schlieper  und  Arppe  §§.  1132,  1138).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  können  Substitutionsproducte  erhalten  werden  (nach  Car- 
let*):  GioH^Cie«  und  eioH,eCl2e4). 

Die  Sebacinsäure  ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  sind  löslich  und 
krjstallisirbar ;  das  Ealksalz  ist  krjstallinisch  und  wenig  löslich,  das 
Silbersalz  ein  amorpher  Niederschlag. 

Wird  sebacinsaurer  Kalk  mit  überschüssigem  Kalk  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  entstehen  zahlreiche  Zersetzungsproducte, 
unter  welchen  neben  Aldehyden  der  fetten  häuren  und  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffen auch  ein  fester  bei  55®  schmelzender  Kohlenwasserstoff  ent- 
halten ist,  das  Sebacin:  OioHig  (Calvi,  Petersen)**). 

Der  Sebacinsäure-meth jläther  und  der  Sebacinsäure- 
äthyläther  werden  leicht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung 
von  Sebacinsäure  in  dem  betreffenden  Alkohol  erhalten.  Der  erstere  ist 
fest  und  siedet  bei  285®,  der  letztere  siedet  bei  308"  und  ist  flüssig, 
wird  aber  bei  —  9®  fest  und  kristallinisch  (Carlet;  Redtenbacher). 

1140.  Ipomsäure.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Rhodeorctiii- 
sÄure  und  Rhodeoretinoleäure,  (zwei  Zersetzungsproducte  des  Jalappenhar- 
zea),  erhielt  Mayer  •••)  eine  wahrscheinlich  mit  Sebacinsfture  identische  Säure. 

Mit  Ausnahme  des  Schmelzpunktes,  der  bei  104®  gefunden  wurde,  stimmen 
alle  Eigenschaften  der  Ipomsäure  mit  denen  der  Sebacinsäure  überein ;  auch  die 
Salze  zeigen  keine  bedeutenden  Verschiedenheiten. 

Roccellsäure  (Roccellin):  enU^2^^  =  ^^^^'^g^jej. 

1141.  ^^^  Roccellsäure  findet  sich  in  verschiedenen  Flechtenarten,  nament- 
lich in  Roccella  tinctoria  und  R.  fuciformis.  vSie  wurde  1830  von  Heeren 
entdeckt,  von  Liebig,  Kanef),  Schunk  ff)  und  zuletzt  von  Hesse  fff) 
untersucht. 


*)  Jahresbericht  1863.  429. 
♦•)  Calvi,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCI.  110;  Petersen,  ibid.  CHI.  184. 
•••)  ibid.  LXXXIII.  143. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIX.  28,  49. 
ff)  ibid.  LXI.  78. 
fff)  ibid.  CXVII.  382. 
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'Darstellung.  Man  zieht  die  Flechte  mit  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
k«:it  aus,  fällt  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Chlorcalcium ,  zersetzt  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  so  erhal- 
tene ?^änro  aus  Aether  um  (Schunk).  Man  zieht  die  Flechte  mit  Aether 
aus,  dampft  ein  und  kocht  die  rückständige  grünlich  -  weisse  Krystallmasse  mit 
Boraxlösung  aas;  ein  Theit  der  Roccelsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus;  ein 
anderer  Theil  wird  aus  der  Mutterlauge  mit  Salzsäure  als  grüngefftrbte  Masse  ge- 
fallt (Mo  von  Neuem  mit  Boraxlösnng  zu  behandeln  ist.  Zuletzt  löst  man  in  Ae- 
rher  und  enüäibt  mit  Thierkohle  (Hesse). 

Die  Roccellsäure  bildet  weisse  PrismeD.  Sie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  132®  und  verflüch- 
tigt sich  theilweise  bei  etwa  200®,  während  ein  anderer  Theil  zu  Wasser 
und  Anhydrid  zerfällt.  Sie  ist  sehr  beständig  und  wird  von  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  von  Chlor  und  Broo)  nicht  angegriffen.  Bei  län- 
gerem Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt,  eben  so 
beim   Schmelzen  mit  Kalihydrat. 

Die  Alkalisalze  der  Roccellsäure  sind  in  Wasser  löslich  und  schwer  kry- 
stallisirbar.  Bas  Kalk-,  Baryt-  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge.  Blei- 
zucker gibt  mit  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  ein  unlösliches  basisches 
Bleisalz 

Der  Roccellsäure- äthyläther  ist  flüssig',  ebenso  das  Roccellsäureanhydrid. 


Amide    der  Säuren  GnH'in-204. 

Auf  die  Amide  der  Säuren  9nH2n-204  sind  alle  die  Betrachtungen  11*2. 
anwendbar,    die   früher   (§.    1009)    über    die    amidartigen    Verbindungen 
zweibasischer  Säuren  im  Allgemeinen  mitgetheilt  wurden. 

Die  Säuren  OnH«i„_a04  sind  fähig  vier  normale  Amide  zu  bil- 
den; nämlich: 

saures  Ammoniaksalz  —     HjO  =  Aminsäure. 

saures  Ammoniaksalz  —  2H20  =  Imid. 

neutrales  Ammoniaksalz  —  2H2O  =:  Amid. 

neutrales  Ammoniaksalz  —  ^H^O  =  NitriL 

Die  drei  ersteren  können,  bei  typischer  Schreibweise,  durch  For- 
meln ausgedrückt  werden,  in  welchen  dieselben  Radicale  angenommen 
sind  wie  in  den  betreffenden  Säuren;  für  die  Nitrile  dagegen  ist  dies 
nicht  Doefar  möglich  (§.  1010).  Näher  untersucht  sind  bis  jetzt  nur  die 
Amide  der  Oxalsäure  und  der  Bernsteinsäure.  Man  kennt  die  fol- 
genden : 
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Oxalsäure: 


ZweibasiBcbe  Sfinren:  CfuHto— sO«. 

Imid.  Amid. 


Aminsfture. 
H 


H 


e,e 


N 


e,e, 


Sje 


M 


BernsteiDB&nre : 


Oxaminsilure.    (unbekannt) 

h[n 

Snccinaminsfiare.     Saccinimid. 


H  N, 

Oxamid. 


64H402 1 
Succinamid. 


Nitrit. 


e,N, 


Cyan. 


04H4.N2 

Saccinitril 

(Aethylen- 

cyanid). 


114S.  ^°  diese   normalen    Amide    schliessen    sich    zun&ehst   einige   ge- 

mischte Amide  an,  die  man  als  normale  Amide,  in  welchen  Wasser- 
stofif  durch  einatomige  Alkohobadicale  ersetzt  ist,  ansehen  kann.  80 
leiten  sich  aus  dem  Oxamid  das  Dimethyloxamid  und  das  Diäthyloxa- 
mid  her: 


Oxamid. 


G,e. 
(eH; 


Dimethjloxamid. 


Dimethjloxamid. 


In  den  Amins&uren  kann  entweder  der  dem  Wassertjpus  oder 
der  dem  Ammoniaktjpus  zugehörige  Wasserstoff  durch  Alkohoholradicale 
ersetzt  werden.  Im  ersten  Fall  erhält  man  die  als  Amethane  bezeich- 
neten Verbindungen,  die  einerseits  als  Aetherarten  der  Aminsftu- 
re n,  andererseits  aber  auch  als  Amide  der  Aethersäuren  angese- 
hen werden  können;  z.  B.  Oxamethan.  Im  zweiten  Fall  dagegen  behält 
die  Verbindung,  gerade  weil  der  typische  Wasserstoff  erhalten  bleibt, 
den  Charakter  einer  Säure,  z.  B.  Aethyloxaminsäure.  Endlich  können, 
wie  dies  im  Diäthjloxaminsäure-äthyl  der  Fall  ist,  gleichzeitig  das  dem 
Wassertypus  und  die  dem  Ammoniaktjpus  angehörigen  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden: 


Oxaminsäure.        Oxamin  -  äther. 


6,0; 


Hj 


e 


HJN 

«Ar 


Oxäthylamin- 
säure. 

e,H,JN 


Oxa-  di&thylamin- 
äther. 


N 


eAr 
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Von  oomplioirteren  Amidenist  bis  jetstnur  dasTriBuooiiiimid  1144. 
aus  der  betr.  8&are  erhalten  werden;  ea  bildet  sich  nach  der  Oleiohung: 

Suecinylchlorid.     Sucdnimidsilber.  Trissuccinamid. 


cu 


r 


1}    \_Ag 


©4H402  j 


=        eXOj^N,  +  2AgCl. 


Zahlreiche  Substanzen,  die  nach  Verhalten  ond  Zusammensetzung, 
aber  nicht  nach  Bildung,  als  complicirtere  Amide  der  Oxalsäure  betrach- 
tet werden  können,  sind  nachher  zusammengestellt  (§.  1211). 

lieber  Bildung  und    Eigenschaften  der   amidartigen    Verbindungen  1145. 
der  Säuren  GoH2n-«04  genügen  wenige  Worte. 

Die  Amide  der  Oxalsäure  können  aus  den  entsprechenden 
Ammoniaksalzen  durch  Entziehung  von  Wasser  erhalten  werden.  80 
entsteht  beim  Erhitzen  von  neutralem  oxalsaurem  Ammoniak  das 
Oxamid*)  und  gleichzeitig  Cjan,  beim  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäu- 
ren Ammoniaks:  Oxaminsäure  **).  Beim  Erhitzendes  bernstein- 
sauren Ammoniaks  wird  stets,  selbst  wenn  das  neutrale  Ammoniak- 
salz angewandt  wurde,  Succinimid  erhalten,  weil  das  Succinamid  durch 
Austritt  von  Ammoniak  in  Succinimid  überzugehen  im  Stande  ist 

Die  wahren  Amide,  Oxamid  und  Succinamid,  entstehen  ferner  wenn 
Aetherarten    der   betreffenden    Säuren    auf   Ammoniak    einwirken. 

Gerade  so  wie  die  Ammoniaksalze  selbst,  so  können  auch  die 
Amide  und  Aminsäuren  Wasser  verlieren  und  so  Nitrile  oder  Imide  er- 
zeugen. So  liefert  z.  B.  das  Oxamid  beim  Erhitzen  Cyan  und  die  Suc- 
cinaminsäure  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  Succinimid. 

Alle  diese  Amide  sind  Ahig  durch  Wasseraufnahme  die  Ammoniak- 
salze der  betreffenden  Säuren  zu  regeneriren.  In  einzelnen  Fällen  kann 
diese  Wasseraufnahme  auf  halbem  Weg  eingehalten  und  so  ein  Nitril 
in  das  entsprechende  Amid  oder  ein  Imid  in  die  zugehörige  A m in- 
säur e  übergeführt  werden.  So  geht  z.  B.  das  Cyan  (Nitril  der  Oxal- 
säure) in  wässriger  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Aldehyd ,  leicht  in  Oxa- 
mid über  (Liebig,  vgl.  $•  572)  und  in  entsprechender  Weise  verwandelt 
sich  das  Succinimid -silber  beim  Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak  in 
succinaminsaures  Silber. 


«)  Dumas  1880« 
••)  Baiard  1840. 
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Die  Amide  verlieren  bisweilen  Ammoniak  und  geben  so  das  ent- 
sprechende Imid.  Dies  Zerfallen  findet  beim  Succinamid  ausnehmend 
leicht  statt.  In  anderen  Fällen  können  die  Amide  Wasser  aufnehmen, 
während  gleichzeitig  Ammoniak  austritt;  so  liefert  z.  B.  Oxamid  beim 
Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak  Oxaminsäure. 

Die  methyl-,  äthyl-  oder  amyl-haltigen  Abkömmlinge  der 
Amide  der  Oxalsäure  werden  in  genau  derselben  Weise  erhalten 
wie  die  entsprechenden  normalen  Amide.  Durch  Erhitzen  der  neutralen 
Oxalsäuren  Salze  der  Ammouiakbasen  der  Alkoholradicale  (Methylamin, 
Aethylamin,  Amylamin)  erhält  man  Dimethyloxamid ,  Diäthyloxamid, 
Diamyloxamid ;  durch  Erhitzen  der  sauren  Oxalsäuren  Salze  derselben 
Basen  entstehen  Methyloxaminsäure  und  Aethyloxaminsäure.  Das  Dime- 
thyloxamid  und  die  entsprechenden  Aethyl-  und  Amylverbindungen  entstehen 
auch  wenn  Oxalsäureäther  auf  eine  wässrige  Lösung  der  betreffenden 
Basen  einwirkt. 

Die  Amethane  endlich  werden  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniak  oder  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  die  Aether  der 
Oxalsäure  erzeugt. 

Amide  der  Oxalsäure. 

1146.  Oxamid  *):    G2O2H4NJ.      Das   Oxamid    wurde   IS  17   von  Bauhof 

durch  Einwirkung  von  Oxalsäure-äthyläther  auf  wässriges  Ammoniak  er- 
halten.  Dumas  lehrte  1830  die  in  theoretischer  Hinsicht  besonders  in- 
teressante Bildung  beim  Erhitzen  des  neutralen  Oxalsäuren  Ammoniaks 
kennen.  Dass  Cyan  in  wässriger  Lösung,  bei  Gegenwart  von  etwas  Al- 
dehyd, in  Oxamid  übergeht  beobachtete  Liebig**)  1860, 

Das  Oxamid  entsteht  endlich  bei  Oxydation  verschiedener  Cyan- 
Verbindungen,  z  B.  bei  Darstellung  der  Nitroprussidverbindungen  aus 
Blutlaugensalz  (vgl  $.  555). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Oxaiuids  schätlelt  man  OxalsUure- 
methyläther  oder  Oxalsäureäthyläther,  oder  auch  die  diese  Aetherarten  enthalten- 
den rohen  DestUlaüonsproducte,  mit  wässrigero  Ammoniak.  Das  Oxamid  scheidet 
sich  unter  Erwärmung  der  Flüssigkeit  als  weisses  Pulver  aus. 

Das  Oxamid  ist  ein  weisses  feinkrystallinisches  Pulver.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  (iTh.  in  10000  Th.),  auch  in  siedendem 
Wasser  löst  es  sich  nur  sehr  wenig  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt  und  sublimirt 
in  feinen  Krystallen;  ein  anderer  Theil  erleidet  Zersetzung. 


•)  Vgl.  bes.  Liebig,  Ann.  Ciiem.  Pharm.  IX.  11,  179.    Dumas,  ibid.  JL  295. 
•♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXHI.  246. 
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Bei  der  Zersetzung  des  Ozamids  durch  Hitze  entstehen,  je  nach  den  Bedin- 
gungen in  welchen  die  Zersetzung  vorgenommen  wird,  verschiedene  Prodacte. 
Wird  Oxamid  für  sich  oder  mit  Sand  gemengt  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf 
SOO^ — 380^  erhitzt,  so  entsteht  nur  Cyan,  Kohlenoxyd  und  kohlensaures  Ammo- 
niak (Malagnti).    Die  Zersetzung  erklärt  sich  in  folgender  Weise : 

Oxamid:    eaOaHJNj     =    2Hae    +    e^Nj  Cyan. 

Das  gebildete  Wasser  führt  dann  ein  zweites  Molecül  Oxamid  in  oxalsaures 
Ammoniak  über,  welches  unter  dem  Einfluss  der  Hitze  zu  Eohlenozyd  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  zerfttllt: 

eaejH4Ka  +  2HjO  =  ejea(NH4)jea  =  00  +  ee(NH4)jea. 

Wird  Oxamid  in  Dampfform  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  so  entste- 
hen: Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Blausäure,  Ammoniak  und  HamstotF  (Uebig): 

Oxamid:  B^BJl^^i  =  60+  eOH^Nj  Harnstoff 

OjeaH^N,  =  eOa  +  NH,  +  OHN  Blausäure. 

Erhitzt  man  Oxamid  mit  Phosphorsftureanhydrid ,  so  eatateht  viel 
Cyan,  Deben  etwas  EohleDoxyd  und  Kohlensäure  *). 

Wird  das  Oxamid  mit  Wasser  auf  224^  erhitzt,  so  geht  es  durch 
Wasaeraufnahme  iu  oxaleuures  Ammoniak  über.  Bei  Gegenwart  von 
8&ureti  oder  von  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  schon  bei  niedrigeren 
Temperaturen.  Kocht  man  Oxamid  mit  yerdOnntem  Ammoniak,  so  wird 
nur  1  MolecQl  Wasser  aufgenommen  und  es  entsteht,  statt  des  Oxalsäu- 
ren Ammoniaks,  oxaminsaures  Ammoniak  (§.  1147).  Wird  Oxamid  mit 
essigsaurem  oder  salpetersauren)  Blei  gekocht  und  wenig  Ammoniak  zu- 
gefügt, so  tritt  bei  Siedehitze  vollständige  Zersetzung  ein  und  es  schei- 
det sich  basisch  oxalsaures  Blei  aus. 

Erhitzt  man  Oxamid  mit  Wasser  zum  Sieden  und  trägt  man  allmä- 
lig  Quecksilberoxyd  ein,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  beider  Körper 
(262OSH4N2  4*  ^S^)  ^^^  schweres  weisses  Pulver  aus.  Wird  trockenes 
Oxamid  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt,  so  Uitt  Oxydation  ein  und  es  bil- 
det sich  Harnstoff  (Williamson): 

Oxamid:  G,e,H4N,  +  HgO  =  Hg  +  €0,  +  GOH4N2  Harnstoff. 

Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  zerfällt  das  Oxamid  geradeauf  in 
Bohwefelsaures  Ammoniak  und  gleiche  Volume  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure. Auch  von  Salpetersäure  und  von  Chlor  wird  es  leicht  zer- 
setzt 


•)  Vgl.  Bertagnmi,  Ann   Chem.  Pharm.  CIV.  176. 
K«kBH,  orgas.  Cbeail«.  U. 
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"       .  H  N 

1147.  Die  OxamiDsäure  kann,   nach  der  von  Baiard*)   aufgefundenen 

Methode,  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  Ammoniaks  dargestellt 
werden.  Man  gewinnt  sie  leichter  aus  Oxamid  durch  längeres  Kochen 
mit  w&ssrigem  Ammoniak  (Toussaint)  **). 

Wird  saures  oxalsaures  Ammoniak  im  Oelbad  auf  220^  — 280^  erhitzt,  so 
entweicht  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  etwas  Oxamid; 
der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Ozaminsäure  und  Oxamid. 

Zur  Darstellung  der  Oxaminsfiure  aus  OzMnid  kocht  man  dieses  mit  viel 
Wasser,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Ammoniak  zufügt,  so  dass  die  Flüssigkeit 
stets  schwach  alkalisch  reagirt.  Das  Oxamid  löst  sich  auf  und  es  setzen  sich  bald 
Krystallkrusten  von  ozaminsaurem  Ammoniak  ab,  die  Umwandlung  ist  beendigt, 
wenn  sich  beim  Erkalten  kein  Oxamid  mehr  abscheidet  Aus  der  durch  Einkochen 
concentrirten  Lösung  erhält  man  beim  Erkalten  Kry stalle  von  ozaminsaurem  Am- 
moniak. Aus  der  Lösung  dieser  Krystalle  und  auch  aus  der  bei  ihrer  Darstellung 
erhaltenen  Mutterlauge  kann  die  Ozaminsäure  selbst  leicht  dargestellt  werden,  in- 
dem man  concentrirte  Salzsäure  zufügt  und  etwa  12  Stunden  stehen  lässt  Die 
Säure  scheidet  sich  dann  als  weisses  Pulver  aus. 

Die  Oxaminsäure  bildet  ein  weisses  fein  krjstallinisches  Pulver. 
Sie  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (1  Th.  in  58  Theilen 
Wasser  von  17®,  in  71  Th.  von  14®).  Beim  Sieden  mit  Wasser  ver- 
wandelt sie  sich  rasch  in  saures  oxalsaures  Ammoniak.  In  Alkohol  ist 
sie  nur  sehr  wenig  löslich. 

Die  Oxamins&ure  ist  einbasisch.  Das  Ammoniaksalz  ist  sehr  lös- 
lich und  krjstallisirbar.  Das  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  sind  krjstalli- 
nische  Niederschläge,  die  sich  in  siedendem  Wasser  leicht  lösen  und  auch 
in  kaltem  Wasser  etwas  löslich  sind  ***). 

Das  Nitril  der  Oxalsäure,  das  Cjan,  ist  S*  ^72  beschrieben 
worden.    Vgl.  auch  §.  1152. 

Gemischte   Amide  der  Oxalsäure   und  der  einatomigen 

Alkohole. 

1148.  Dimethyloxamid,  Diäthylox*amid  und   Diamyloxamid  f) 

werden  nach  den  oben  (§.  1145)  angegebenen   Methoden   erhalten.    Sie 


«)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLII.  196. 
♦♦)  ibid.  CXX.  287. 
•♦•)  Vgl.  auch  Bacaloglio,  Jahresb.  1860.  244. 
t)  WurU,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI.  324,  334,  386 
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sehen  dem  Ozamid  sehr  ähnlich,  sind  aber  löslicher  und  ktystallisiren  in 
grösseren  Nadeln.  Sie  können  s&mmtlich  aus  siedendem  Alkohol,  die 
beiden  ersteren  auch  aus  siedendem  Wasser  krjstallisirt  erhalten  werden ; 
die  Amylverbindung  schmilzt  bei  139^. 

Nach  ihrer  Bildung  müssen  diese  Substanzen  als  zwei  HolecOle  der 
Ammoniakbasen  angesehen  werden,  die  durch  das  zweiatomige  Radical 
der  Oxals&ure  zu  einem  HolecOl  zusammengehalten  sind.  Sie  zerfallen 
in  der  That  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Oxalsäure  und  zwei  HolecQle 
eines  Monamins» 

Eine  mit  dem  so  dargestellten  Diftthyloxamid  isomere  Substanz 
ist  von  Hofmann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Diftthyl-oxamin- 
saures  Aetbjl  ($.  1150)  erhalten  worden.  Der  so  bereitete  Körper,  zu 
dessen  Darstellung  das  Di&thylamin  den  Ausgangspunkt  bietet,  entwickelt 
beim  Erhitzen  mit  Kali,  statt  zweier  Molecüle  Aethylamin,  Ammoniak 
and  Diftthylamin. 

Die  Isomerie  dieser  beiden  Abkömmlinge  des  Oxamids  wird  ausge- 
drflckt  durch  die  typischen  Formeln: 


€2^5  N 

Diese  Formeln  erinnern  hinlänglich  an  Bildung  und  Zerfallen  dieser 
beiden  Substanzen,  deren  Isomerie  vollständig  der  Isomerie  der  früher 
beschriebenen  Diäthylharnstoffe  (S.  1020)  und  Diäthyläthylen- 
harnstoffe  ($.  1022)  analog  ist. 

Aether  der  Oxaminsäure.     Die  Bildung  dieser  Substanzen  ist  1149. 
schon  §.  1145  besprochen;  man  kennt  die  folgenden: 

Oxaminsäure-  Oxaminsäure-  Oxaminsäure- 

methyläther  äthyläther  amyläther 

(Oxamethylan)  *)       (Oxamethan)  ♦♦)        (Oxamylan)  ♦♦*) 

H)  H)  H/ 

hJn  hJn  "^ 


H>N 

''1 

eH,|e  ©Ale  ©»Hnje 

Es  sind  flüchtige  und  krystallisirbare  Körper,    die  in    Wasser  und 
namentlich  in  Alkohol  löslich  sind. 


^)  Dumas  und  Peligot,  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  46. 
**)  Dumas,  ibid.  X.  292. 
«*^)  Baiard,  ibid   LU.  814. 
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Beim  Eoohen  mit  Wasser  gehen  sie  durch  Wasseraufoahme  in 
sanres  oxalsanres  Ammoniak  ond  den  betreffenden  Alkohol  Aber;  bei 
Einwirkung  von  w&ssrigem  Ammoniak  entsteht,  neben  dem  betreffenden 
Alkohol,  Oxamid;  z.  B.: 

Oxamethan:  eaöaH2Nje  +  2H,e  =  G^O  +   6,e,.H(NH4)e,. 

In  manchen  Fällen  gelingt  es  diese  Verbindungen  so  zu  zersetzen, 
dass  neben  dem  betreffenden  Alkohol  Oxaminsäure  entsteht.  80  zer- 
fällt z.  B.  das  Oxamylan  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Amylalkohol  und 
Oxaminsäure  und  ebenso  liefert  das  Oxamethan,  wenn  es  nicht  zu  lange 
mit  wässrigem  Ammoniak  gekocht  wird,  Aethjlalkohol  und  Oxaminsäure 
(Baiard). 

Andererseits  aber  gibt  das  Oxamethan  wenn  es  mit  Barytwasser 
gekocht  wird,  unter  Ammoniakentwicklung,  äthyloxalsauren  Baryt. 

Alle  diese  Zersetzungen  finden  ihren  einfachsten  Ausdrack  in  den  oben  mit- 
getheilten  typischen  Formeln,  welche  diese  Körper  als  Amid-äther  der  Oxalsäure 
darstellen  und  so  zeigen,  dass  sie  gleichzeitig  als  Aether  der  Oxaminsäore  und 
als  Amide  der  Aetheroxalsäuren  angesehen  werden  können. 

Chloroxamethan^jie^HaClfteaK  =  ^a^a^^^J^Je.  Dieses   ChlorsubsÖ- 

tutionsproduct  des    Oxaniethans  entsteht,   neben  Salzsäure  und  Trichloracetaftiid, 
wenn  Perchloroxaläther  (§.  1122)  mit  Ammoniak  behandelt  wird: 


^^"^^  Oa  +  2NH3    =  H  N    +      ej0,]^  +  2HC1. 


6A  i  OqCIjO 

2^71  n      I     oxrri       —  IT 


Perchloroxaläther.  Trichloracetamid.    Chloroxamethan. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether  leicht  löslich  j  es  bildet  grosse  Krystalle,  die  bei  184^  schmelzen  und  über 
200^  sieden. 

116a  Methyloxaminsäure,    Aethyloxaminsäure   (vgl.  $.    1143); 

wurden  von  Wurtz**)  durch  Erhitzen  von  saurem    oxalsaurem   Methyla- 
min oder  Aethylamin  auf  160®  erhalten. 


•)  Malagnü,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX VU.  69;  LVL  284. 
••)  Ibid.  LXXVL  824. 
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6  ET  fN 
Di&thjloxamins&ure-äthjl  *):    ß^Q^\         Dieae  Verbindung 

entsteht  wenn  OxaUfture-äthyläther  auf  Diäthjlamin  einwirkt;  sie  ist 
flflssig  und  siedet  bei  2^0^:  sie  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
oxalsaures  Salz,  Alkohol  und  Diäthylamin.  Wird  sie  mit  alkoholischem 
Ammoniak  erwärmt,  so  entsteht  die  oben  erwähnte,  mit  dem  gewöhn- 
liehen Diftthjloxamid  isomere  Verbindung  (§.  1148). 

Das  chemische  Verhalten  der  im  Vorhergehenden  besprochenen  fithylhaltigen  1151. 
Abkömmlinge  des  Oxamids  und  der  Oxaminsfiare  gestattet  eine  Tollständige  und 
elegante  Trennung  der  ttthylhaltigen  Ammoniakbasen.  Es  warde  früher  erwähnt 
($.  71S),  dass  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  aui  Ammoniak  gleichzeitig  die  Jodide 
des  Aethylamins,  Diäthylamins,  Trläthylamins  und  des  Teträthylammoniums  erhal- 
ten werden.  DestilUrt  man  dieses  Gemenge  mit  einem  Alkali,  so  bleibt  das 
TetrSthylammoniumjodid  unangegriffen  und  man  erhält  ein  Gemisch  der 
drei  flüchtigen  Ammoniakbasen.  Diese  können  dann  in  folgender  Weise  getrennt 
werden. 

Man  behandelt  das  Gemisch  der  trockenen  Basen  mit  trocknem  Oxalsäure* 
äthyläther.  Das  Triäthylamin  bleibt  unangegriffen  und  kann  direct  abdestillirt 
werden  (Siedep.:  91*). 

Das  Diäthylamin  bildet  Diäth  yloxaminsäure-ä  thy  1 ;  das  Aethylamin 
dagegen  Diäthyloxamid.  Beide  bleiben,  wenn  das  Triäthylainin  im  Wasserbad 
abdestillirt  worden  ist,  in  dem  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand.  Der  feste 
Theil  dieses  Rückstandes  ist  Diäthyloxamid;  man  lässt  den  flüssigen Diäthyloxamin* 
iänre-äthylttther  abtropfen,  reinigt  das  Diäthyloxamid  durch  Auspressen  und  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  und  zerlegt  es  durch  Destillation  mit  Kall, 
wobei  reines  Aethylamin  überdestillirt  (Siedep.:  18**).  —  Die  vom  Diäthyloxamid 
abgelaufene  Flüssigkeit  wird  aul  0®  abgekühlt  und  von  den  noch  ausfallenden  Kry- 
Btallen  getrennt  Der  flüssige  Theil  wird  dann  destillirt,  und  das  bei  260^  über- 
gehende Difithyloxaminsäure  -  äthyl  durch  Kochen  mit  Kali  zersetzt,  wobei  reines 
Diftthylamin  erhalten  wird  (Siedep.:  57^5).    (Hofmann). 

Rtlckblick  auf  die  Cjanverbindungen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  Säuren  näher  bespro-  1162. 
eben  worden  sind,  an  welche  sich  die  einzelnen  Cyanverbindungen  als 
amidartige  Verbindungen  anschliessend  scheint  es  geeignet  die  wichtig- 
sten dieser  Verbindungen  hier  nochmals  zusammenzustellen,  um  ihre  ge- 
genseitigen Beziehungen  und  Umwandlungen  besser  hervortreten  zu 
lassen. 

Es  wurde  früher  erwähnt  (vgl.  bes.  §§.  248,  392,  300,  521),  dass 
alle  Cyanverbindungen  ein  doppeltes  Verhalten  zeigen,  insofern  bei  man- 
chen   Bildungen   und    Zersetzungen   der    Stickstoff  mit  dem    Kohlenstoff 


•)  Compt  rend.  UL  902. 
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Zweibasische  Säuren :  9"H2o— 20«. 


schon  verbunden  ist  und  verbunden  bleibt ,  während  bei  anderen  beide 
Elemente  sieb  erst  zusammenlagen!  oder  sich  von  einander  trennen.  So 
lange  man  die  ersteren  Metamorphosen  wesentlich  berücksichtigt,  kann 
in  den  Cjanverbindungen  die  Gruppe:  GN  (Cyan)  als  Radical  ange- 
nommen werden ;  sobald  man  auf  die  zweite  Gruppe  von  Metamorphosen 
besonderes  Gewicht  legt,  erscheinen  die  Gjanverbindungen  als  Vereini- 
gung zweier  Reste;  der  Stickstoff  stammt  aus  dem  Ammoniak,  der  Koh- 
lenstoff (bisweilen  mit  Wasserstoff  oder  Sauerstoff)  aus  einer  organischen 
Säure;  mit  einem  Wort:  die  Cyanverbindungen  erscheinen  als  aroidartige 
Verbindungen. 

Nach  der  ersten  Betrachtungsweise  sind  die  Cyanverbindungen  frfl- 
her  (§§.  521  ff.)  ausführlich  beschrieben  worden  und  es  wurde  dann  bei 
den  betreffenden  Säuren  stets  darauf  hingewiesen ,  welche  Gyanverbin- 
düng  als  amidartige  Verbindung  dieser  Säure  angesehen  werden  kann. 
Bs  wurde  gezeigt,  dass: 

Cyanwasserstoff  ($.  525)    =  Nitril  der  Ameisensäure  (S*  834). 
Cyansfture  (S.  577)    =  Imid  der  Kohlensäure  (§.  1012). 

Harnstoff  (§.  1028)  =  Amid  der  Kohlensäure  ($.  1012). 

Cyan  (§.  572)     =  Nitril  der  Oxalsäure  (§.  1147). 

Im  Folgenden  sind  nun  die  wichtigsten  amidartigen  Verbindungen 
der  Ameisensäure,  der  Kohlensäure  und  der  Oxalsäure,  und  die  entspre- 
chenden Ammoniaksalze  dieser  Säuren  zusammengestellt. 
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Die  CjaoTerbindungeD  zeigen  alle  Charaktere  amidariiger  Verbin- 
daogen  der  Ameisens&ure,  Kohlensäure  oder  Oxalsäure;  besonders  die 
folgenden  : 

1 )  Sie  entstehen  durch  Wasseraustritt  aus  den  betreffenden  Ammoniak- 
salzen  oder  den  diesen  Salzen  näher  stehenden  Amiden. 

So  gibt  ameiBensaures  Ammoniak  Cyanwasseretoff;  oxalsaores  Ammoniak 
oder  auch  Ozamid  liefert  Cyan. 

2)  Durch  Wasseraufnahme  gehen  die   Cyanverbindungen  umgekehrt  in 
die  betreffenden  Ammoniaksalze  über. 

Diese  Umwandlungen  sind  für  alle  in  Rede  stehenden  amidtirtigen  Verbin- 
dungen nachgewiesen.  Sie  erfolgen  schon  bei  Einwirkung  von  Wasser  aliein,  tre- 
ten aber  leichter  ein  unter  'Mitwirkung  einer  S&ure  oder  einer  Base.  Bisweilen 
kann  diese  Umwandlung  auf  halbem  Weg  eingehalten  werden*,  so  entsteht  z.  B. 
aus  Cyan  leicht  Oxamid. 

Die  Uebergänge  der  verschiedenen  Cyanverbindungen  in  einander 
sind,  wie  man  sich  leicht  überzeugt,  völlig  analog  denjenigen  Umwand- 
lungen, die  die  betreffenden  Säuren  selbst  erleiden. 

Wenn  z.  B.  ein  Cyanmetall  beim  Erhitzen  zu  freiem  Cyan  und  Metall  zer- 
fallt, so  ist  dies  genau  wie  die  Umwandlung  der  Ameisensäure  zu  Oxalsäure  z.B.: 

aCNAg    =    e^Nj        +    Agj 
2eHea    =    ^2^2^4   +    H, 

Ebenso  entspricht  die  Oxydation  eines  Cyanmetalls  zu  cyansaurem  Salz 
vollständig  der  Oxydation  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure.  Wenn  durch  Ein- 
wirkung von  Cyan  auf  Kali  oder  kohlensaures  Kali  Cyanmetall  und  cyansaures 
Salz  entstehen,  so  ist  dies  ganz  dieselbe  Spaltung  wie  das  Zerfallen  der  Oxalsäure 
in  Ameisensäure  und  Kohlensäure  etc. 


Amide  der  Bernsteinsäure. 

Die   Bildungsweisen   und   die  Beziehungen  der  amidartigen  Verbin- 
dungen der  Bernsteinsäure  sind  schon   oben   erörtert  worden   ($.  1145),  * 
es  genügen  daher  hier  wenige  Angaben.    Man  kennt  die  folgenden  Amide 
der  Bernsteinsäure. 


Succinimid. 
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1164.  Suooinamid  *)   scheidet  sich   allm&lig  in    kleinen  weissen   Kry- 

stallen  aus,  wenn  Bernsteinsäure- äthjläther  mit  conoentrirtem  w&ssrigem 
Ammoniak  gemischt  wird.  Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser;  in 
kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich.  Es  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  zerfkllt  dann  bei  etwa  200^  in  Ammoniak  und  Succi- 
nimid : 

Succinamid :  e4H8eaNa  —  NH3  +  e4H5e2N.  Succinimid. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  leicht  zersetzt.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  (Einleiten  von  Stickoxjd  in  eine  Lösung  von  Suo- 
oinamid in  Salpetersäure)  zerfällt  es  in  der  für  die  Amide  charakteristi- 
schen Weise: 

€4Hse2N2    +    N^e,    =    G4H«e4    +    HjO    +    2N, 
Succinamid.  Bernsteinsäure, 

1166«  Succinimid  **),     Diese   Verbindung  kann    durch    Erhitzen    von 

Succinamid,  oder  durch  Destillation  von  bernsteinsaurem  Ammoniak  er- 
halten werden ;  oder  auch  dadurch,  dass  man  Ammoniakgas  über  Bern- 
steinsäureanhydrid leitet: 

e4H4ea.e  +  nh,  =  641340,. hn  +  HjO. 

Es  krystallisirt  in  grossen  wasserhaltigen  Krystallen:  64H5O2N  -f- 
H2O,  die  ihr  Krystallwasser  schon  an  der  Luft  verlieren.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether;  es  schmilzt  bei 
210^  und  sublimirt  unverändert. 

Setzt  man  zur  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Succinimids  etwas 
Ammoniak  und  dann  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so 
setzen  sich  beim  Erkalten  grosse  Krystaile  von  Silbersuccinimid  ab: 

Ö  H  O  / 
*  *^g|N.     Diese  Verbindung  verpufft  beim  Erhitzen;  reibt  man  sie  mit 

Salmiak  zusammen,  so  entsteht  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Ghloi- 
silber  und  Succinimid. 

Lässt  man  auf  Silbersuccinimid  eine  ätherische  Lösung  von  Succi- 
nylchlorid  (§.  1125)  einwirken,  so  entsteht  Chlorsilbcr  und  Trisucci- 
namid***),  welches  in  kleinen  dreiseitigen  Blättchen  krystallisirt,  die 
bei  etwa  83^  schmelzen  und  in  Aether  nur  wenig,  in  Alkohol  aber  leicht 
löslich  sind.  Durch  wässrigen  Alkohol  wird  die  Verbindung  leicht  zer- 
setzt, indem  Bemsteinsäure,  Bernsteinsäureäthyläther  und  Succinimid  ent- 
stehen. 


•)  d'Arcet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVl.  21ö;  Fehling,  ibid.  XLIX.  196 
••)  Fehling,  loc.  cit.;  Laurent  und  Gerhardt,  Ann    Chem   Pharm.  LXXII.  291. 
••♦)  Chioiza  und  Gerhardt,  Ann    Chem.  Pharm    XC.  108. 
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Kooht  man  Silbenooeiniinid  längere  Zeit  mit  sehr  verdfinntem  Am- 
moniak, 80  erhält  man  beim    Erkalten   der  oonoentrirten  Lösung  kleine 

glänzende  Erjstalle  von  succinaminsaarem  Silber*):  64H4O3. 
H^N.Ag.O;  sie  sind  in  Wasser  weit  löslicher  als  das  Silbersnccinimid 
und  verpuffen  nicht  beim  Erhitzen.  Die  Suooinaminsäure  selbst  kann  aus 
dieser  Silberverbindung  nicht  erhalten  werden;  zersetzt  man  das  Silber- 
salz mit  Salzsäure,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  der  Lösung  Suo- 
einimid. 

Substitationsproducte.    Wenn  PerchiorbemsteinBfture&thyl&ther  (§.  1122) 
aaf  Ammoniak  einwirkt,  so  entsteht  ein  krystalüsirbarer  und  subümirbarer  Körper, 

u 

der  wahrscheinlich  Tierfach-^chlortes  Sacdnimid:  64CI4O3.HN  ist 

Amide  der  Sebacinsäure  **). 

Sebamid:  Qi^ß^^fi^!^^^  scheidet  sich  in  kleinen  Krjstallen  ans,  1166. 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Sebacinsäure-äthyläther  ($.  1139) 
längere  Zeit  mit  concentrirtem  Ammoniak  zusammengestellt  wird.  Es 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  beim  Erhitzen  leicht 
löslieh.  —  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Sebamids  enthält 
Sebaminsäure:  610H19O3N,  die  durch  Salzsäure  aus  der  concentrirten 
FlOasigkeit  gefällt  werden  kann. 


Harnsäure  und  verwandte  Körper. 

An  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Amide  der  Oxalsäure  1167. 
und  an  das  früher  (§.  1099)  besprochene  Amid  der  Gljcolsäure  reihen 
sich  eine  Anzahl  stickstoffhaltiger  Körper  an,  die  in  physiologischer  und 
in  theoretisch  -  chemischer  Hinsicht  besonderes  Interesse  darbieten,  die 
aber,  trotz  umfassender  Untersuchungen,  bis  jetzt  nicht  allseitig  genug 
erforscht  sind  um  mit  voller  Sicherheit  dem  System  eingeordnet  werden 
za  können.  Es  sind  dies  wesentlich  die  Harnsäure  mit  ihren  zahl- 
reichen Abkömmlingen;  dann  einige  andere  stickstoffhaltige  und  im  thie- 
rischen  Organismus  erzeugte  Substanzen:  Allantoin,  Sarkin,  Sarko- 
sin,  Kreatin,  Kreatinin,  Xanthin,  Onanin  etc.;  und  endlich  zwei 
im  Pflanzenreich  vorkommende  Körper:  Theobrom  in  und  ThSin. 

Alle  diese  Körper  können  als  amidartige  Verbindungen  verhältniss- 
massig  einfacher  Säuren  angesehen  werden  Man  kann  also  ihre  Zu- 
sammensetzung und  bis  zu  einem  gewissen   Grade  auch  ihr  chemisches 


«)  Laurent  and  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXII.  291. 
*•)  Rowney,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXII.  128. 
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Verhalten  durch  die  früher  (§.  1009)  für  die   amidartigen   Verbindungen 
im  Allgemeinen  mitgetheilte  Biidungsgleichung  ausdrücken: 

m  Mol.  Säure  +  n  Mol.  NH3  —  o  Mol.  HjO. 

Im  Thierkörper  werden  diese  Stofife  indessen  offenbar  nicht  durch 
eine  einer  solchen  Gleichung  entsprechende  Synthese  erzeugt,  sie  ent- 
stehen vielmehr  durch  Zersetzung  der  complicirter  zusammengesetzten 
stickstoffhaltigen  Thiersubstanzen,  durch  regressiven  Stoffwechsel. 

Der  im  thierischen  Organismus  verlaufende  Stoffwechsel  erscheint, 
wenn  man  nur  die  hauptsächlichsten  chemischen  Veränderungen  ins 
Auge  fasst,  welche  die  eingeführte  Nahrung  bei  ihrem  Durchgang  durch 
den  Körper  erleidet,  als  ein  Verbrennungsprocess.  Bei  geeigneter 
Oxydation  würde  aller  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  aller  Stickstoff 
in  Ammoniak  übergeführt  werden.  Im  Stoffwechsel  aber  sind  einerseits 
die  Bedingungen  nicht  so  günstig,  dass  eine  vollständige  Verbrennung 
erreicht  werden  könnte  und  es  entstehen  daher  intermediäre  Oxydations- 
producte.  Andererseits  aber  tritt  auch,  gewissermassen  wegen  mangeln- 
der Wasseraufiiahme,  keine  vollständige  Spaltung  der  entstandenen  Pro- 
ducte ein,  und  es  bilden  sich  so,  statt  der  Ammoniaksalze  einfacher 
Säuren ,  amidartige  Verbindungen ,  die  diesen  Ammoniaksalzen  ent- 
sprechen. 

Diese  letztere  Ursache  erklärt  die  Thatsache,  dass  selbst  im  Kör- 
per des  Menschen  und  der  höher  organisirten  fleischfressenden  Thiere 
nicht  aller  Kohlenstoff  der  aufgenommenen  Nahrung  als  Kohlensäure  ab- 
geschieden wird,  dass  vielmehr  ein  Theil  desselben  in  Form  von  Harn- 
stoff, also  als  Amid  der  Kohlensäure,  ausgeschieden  wird. 

Bei  den  höher  organisirten  grasfressenden  Thieren  ist  die  Verbren- 
nung selbst  weniger  vollständig.  Statt  des  letzten  Verbrennungsproduc- 
tes,  der  Kohlensäure  oder  ihres  Amides,  und  als  Ersatz  dieses,  enthält 
der  Harn  der  Herbivoren  Hippursäure ,  eine  Verbindung  des  Glyco- 
oolls  (S.  1099),  welches  selbst  als  ein  Amid  der  in  der  Verbrennungs- 
reihe höher  stehenden  Glycolsäure  angesehen  werden  kann. 

Im  Harn  der  .niederen  Thierklassen  endlich  findet  sich,  statt  des 
Harnstoffs  oder  des  Glycocolls,  die  Harnsäure,  die  ihrerseits  als  eine 
durch  weniger  weitgehende  Spaltung  und  gleichzeitig  durch  .unvollstän- 
digere Verbrennung  erzeugtes  Amid  angesehen  werden  kann. 

Aus  dem  was  eben  über  den  chemischen  Vorgang  des  Stoffwechsels 
im  Thierkörper  bemerkt  wurde  ist  es  von  selbst  einleuchtend,  dass  in 
thierischen  Säften  und  auch  in  festen  Organen  Substanzen  enthalten 
sein  müssen ,  die  nach  Zusammensetzung  und  Bildung  als  Zwischen- 
glieder zwischen  der  aufgenommenen  Nahrung  und  den  durch  den  Harn 
ausgeschiedenen  Stoffen  dastehen.  In  der  That  können  alle  aus  solchen 
Säften    oder    Organen    dargestellten    Körper,   z.    B.   Kreatin,    Sarko- 
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sin  eto.,  als  Produote  einer  noch  unvollständigeren   Spaltung  und  einer 
noeh  weniger  weit  vorgesohrittenen  Verbrennung  angesehen  werden. 

Es  scheint  geeignet  alle  allgemeineren  Betrachtungen  Ober  die 
Beziehungen  der  hierhergehörigen  Stoffe  auf  später  zu  yerschieben 
(SS-  1205  ff.)  und  hier  zunächst  die  über  die  betreffenden  Substanzen  und 
ihre  wichtigsten  Abkömmlinge  bekannten  Thatsachen  zusammenzustellen 
und  dabei  vorerst  nur  die  Beziehungen  hervorzuheben,  die  zwischen  den 
auseinander  entstehenden  Körpern  und  einigen  nahe  verwandten  Stoffen 
stattfinden. 

Harnsäure  und  Abkömmlinge. 

Die  Harnsäure  bildet  den  Ausgangspunkt  für  eine  grosse  Reihe  von  1158. 
Abkömmlingen,  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind: 

Hesözalreihe.     |     Oxalreihe. 

Diff:  ee 


Allan  toin. 


AUantursäure 
(Lantanursäure). 

Oxalantin 
(Leucotursäure). 

Parabansäure. 

Oxalursäure. 

Oxalsäure. 


Die  nebeneinander  gestellten  Glieder  beider  Reihen,  die  vorläufig 
als  Mesoxalreihe  und  Oxalreihe  bezeichnet  werden  mögen,  zeigen  bei 
sonst  gleicher  Formel  die  Zusammensetzungsdifferenz:  60. 

Die  wichtigsten  Metamorphosen,  durch  welche  diese    Substanzen  in  1159. 
einander  flbergeführt  werden  können,  sind  die  folgenden: 

I.  Die  Harnsäure  gibt  bei  geeigneter  Oxydation  (mittelst  Blei- 
hjperoxyd)  Allan  toin: 

GsH4N4e3  +  e  +  B»e  ==  e^HeK^e,  +  ee-». 

Harnsäure.  AUantoin. 


e4H.N4e, 

Harnsäure 

e,H4N,e3 

Dialursäure 

e4H4Nae4 

e,H4N,e, 

AUoxantin 

esH4N4e, 

Gfß^TSiß^ 

Alloxan 

e4H,N,e4 

©sHiNjOs 

Alloxansäure 

G4H4N,e, 

e,H,N,e4 

Mesoxalsäure 

e,Hj05 

GaHa64 
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60  Harnsftare  und  verwandte  Körper. 

Das  Allantoin  entspricht,  wie  man  sieht,  nicht  ToDst&ndig  der  Harn- 
sftore;  es  enthält  nicht  nur  60  weniger,  sondern  gleichseitig  die  Ele- 
mente von  1  Hol.  Wasser  mehr. 

n.  1)  Die  Harnsäure  enthält  die  Elemente  von  Dialursänre 
-|-  Harnstoff  —  Wasser;  sie  könnte  demnach  nach  folgender  Gleichung 
zerfallen : 

G5H4N4e,    +    2Hae    =    e4H4N,e4    +    GH4N,e. 
Harnsäure.  Dialursäure.  Harnstoff. 

Eine  solche  Spaltung  der  Harnsäure  ist  indess  bis  jetzt  nicht  aus- 
fahrbar und  ist  auch,  wie  später  gezeigt  werden  wird  ($•  1214),  unwahr- 
scheinlich. 

2)  Wird  Harnsäure  mit  oxjdirenden  Substanzen  behandelt,  so 
zerfällt  sie  leicht  durch  Oxydation  und  gleichzeitige  Wasseraufnahme  in 
AUozan  und  Harnstoff  oder  dessen  Zersetzungsproducte : 

e5H4N4e3  4-  HjO  +  e  =  G4H,N2e4  +    eH4Nae. 

Harnsäure.  AUozan.  Harnstoff. 

8)  Das  Alloxan  unterscheidet  sich  von  der  Dialursäure  nur 
durch  zwei  Atome  Wasserstoff,  es  geht  in  der  That  durch  directe  Was- 
serstoffaufoahme  in  Dialursäure  über : 

G4H,N»e4    +    Ha  =    G4H4N2e4 
Alloxan.  Dialursäure. 

Umgekehrt  gibt  die  Dialursäure  bei  Oxydation  wieder  Alloxan: 

G4H4Na04    +    e    =    G4HaN,e4    +    H,e 
Dialursäure.  Alloxan. 

4)  Das  Alloxantin  steht  zwischen  dem  Alloxan  und  der  Dia« 
lursäure,  es  verhält  sich  zu  beiden  etwa  wie  der  Essigäther  zur  Essig- 
säure und  zum  Alkohol,  und  es  entsteht  in  der  That  durch  die  unter  Was- 
seraustritt erfolgende  Vereinigung  beider: 

G4HjN,e4    +    G4H4N2e4     =    GsH4N4e7    +    H,e 
Alloxan.  Dialursäure.  Alloxantin. 

Daher  wird  auch  Alloxantin  gebildet,  wenn  reducirende  Substan- 
zen auf  Alloxan  einwirken;  und  die  Bildung  des  Alloxantins  geht  stets 
der  Bildung  der  Dialursäure  voraus: 

2G4H,N2e4    4-    Ha    =     GsH4N4e^    +    H,e 
Alloxan.  Alloxantin. 

Das  Alloxantin  seinerseits  geht  dann  durch  weitere  Redaotion  in 
Dialursäure  über: 
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eaH4N4e^  +  H,  -t-  H^e  =  2e4H4N,e4 

Alloxantin.  Dialarofture. 

5)  Das  Alloxan  verbindet  sich  bei  Einwirkung  von  Basen  direct 
mit  den  Elementen  des  Wassers  (oder  der  dem  Typus  Wasser  zugehöri- 
gen Base)  und  liefert  so  Alloxansäure  oder  ein  Sals  dieser  Säure: 

e4H,N,e4  +  H,e  =  ©ANaO» 

Allozan.  Alloxans&nre. 

6)  Die  Alloxansäure  zerftllt  dann,  bei  geeigneten  Reactionen, 
durch  Aufnahme  eines  weiteren  Holeeüls  Wasser  in  Hesozalsfture 
und  Harnstoff,  oder  in  deren  Zersetzungsproduete : 

Alloxansäure.  Hesoxalsäure.         Harnstoff. 

III.  1)  Es  wurde  eben  erwähnt  (H.  2),  dass  die  Harnsäure  bei 
gemässigten  Oxydationen  ein  Atom  Kohlenstoff  in  Form  von  Harn- 
stoff verliert  und  dass  so  Alloxan  entsteht  Bei  stärkeren  Oxydationen 
verliert  dieses,  oder  auch  die  Harnsäure  selbst,  ein  zweites  Atom  Kohlen- 
stoff als  Kohlensäure,  während  gleichzeitig  Parabansäure  gebildet 
wird: 

64H^N4|04    -^    O     nz    03H2N2O3     -7-    ©Oj 
Alloxan.  Parabansäure. 

2)  Die  Parabansäure  unterscheidet  sich  vom  Alloxan  durch 60, 
welches  sie  weniger  enthält;  sie  verhält  sich  bei  vielen  Reactionen  dem 
Alloxan  völlig  analog.  80  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung  reducirender 
Substanzen  aus  der  Parabansäure  das  Oxalantin,  gerade  so  wie  bei 
entsprechenden  Reactionen  aus  dem  Alloxan  das  Alloxantin  erzeugt  wird 
(H.  4): 

2e,HaN2e,   +   Ha    =    e«H4N4e5   +   H,e 
Parabansäure.  Oxalantin. 

Es  ist  bis  Jetzt  nicht  gelungen,  die  Parabansäure  durch  weitergehende  Re- 
duction  in  Allantursttore  ttberzufahren-,  wenn  wirklich  zwischen  diesen  Körpern 
und  den  entsprechenden  um  €0  reicheren  Substanzen  eine  vollständige  Analogie 
•lattfindet,  so  muss  eine  derartige  Reduction  ausführbar  sein. 

3)  Gerade  so  wie  das  Alloxan  durch  Aufnahme  von  Wasser  in 
Alloxansäure  Qbergeht  QL  6),  so  verwandelt  sich  die  Parabansäure 
(bei  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak)  in  Oxalursäure: 

eaHaN-jO,    +    H^O    —    ©aH4Nj|e4 
Parabansäure.  Oxalursäure. 
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62  Harnsänre  und  verwandte  Körper. 

4)  Die  Oxalursäare  endlich  zerf&Ut,  wenn  ihre  Salze  mit  Was- 
ser gekocht  werden,  unter  weiterer  Wasseraufhahme  in  Oxalsäure 
und  Harnstoff;  sie  erleidet  also  eine  Spaltung,  die  der  oben  (IL  6)  für 
die  Alloxansäure  angegebenen  völlig  analog  ist: 

G3H4N^e4  +  H,e  =  e,H,e4  +  efl4N,e 

Oxalursäure.  Oxalsäure.         Harnstoff. 

IV.  Die  Umwandlungsproducte  des  Allantoins  sind  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht;  man  weiss  nur,  dass  für  das  AUantoin  eine  di- 
recte  Spaltung  ausführbar  ist,  die  völlig  derjenigen  analog  ist,  welche 
oben  (H.  1)  für  die  Harnsäure  als  möglich  aber  bis  jetzt  nicht  verwirk- 
licht angegeben  wurde.  Das  AUantoin  zerfällt  nämlich  bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  unter  Aufoahme  von  Wasser  io  Harnstoff  und  AI- 
lantursäure: 

e4HeN4e,  +  HjO  =  e,H4N,e,  +  eu^ii^e 

AUantoin.  Allantursäure.        Harnstoff. 

Wenn  die  Analogie  zwischen  AUantoin  und  Harnsäure  wirkUch  so  vollstän- 
dig ist,  wie  es  seither  angenommen  wurde,  so  müsste  bei  geeigneten  Oxydationen 
ans  AUantorsäure  (und  auch  ans  AUantoin)  Parabansäure  oder  Oxalorsänre  ent- 
stehen. Bei  aUen  bis  jetzt  bekannten  Metamorphosen  geht  die  Zersetzung  weiter 
und  man  erhält  direct  Oxalsäure. 

y.  An  die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  der  Harnsäure  reiht 
sich  weiter  noch  an  die  Uroxansäure,  die  aus  der  Harnsäure  durch 
directe  Aufnahme  von  Wasser  gebüdet  wird: 

65H4N4O3     -|-     3Hj0     rz:     O5HJ0N400 
Harnsäure.  Uroxansäure. 

Ferner  noch  eine  Aozahl  von  Zersetzungsproducten,  deren  Bezie- 
hungen zur  Harnsäure  oder  ihren  näheren  Abkömmlingen  bis  jetzt  nicht 
durch  Versuche  festgestellt  sind ;  namentlich:  Leucotursäure  ($.1177), 
Hydantoin  ($.  1181),  Dilitursäure  (§.  1183),  Hydurilsäure 
(5.  1174),  Allitursäure  (§.  1181)  etc. 

1160.  ^I*    ^^1^  ^^  Vorhergehenden    erwähnten   Abkömmlinge  der  Harn- 

säure sind  einfacher  zusammengesetzt  als  die  Harnsäure  selbst,  oder  als 
diejenigen  Substanzen,  aus  denen  sie  erzeugt  werden.  Sie  entstehen  ent- 
weder durch  Spaltung,  bisweilen  unter  gleichzeitiger  Oxydation;  oder  sie 
werden  wenigstens  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  gebildet, 
also  durch  eine  Reaction,  die  gewissermassen  die  Spaltung  des  MolecQls 
in  mehrere  vermittelt. 

Man  kennt  nun  weiter  eine  Anzahl  von  Derivaten  der  Harnsäure, 
die  eine  complicirtere  Zusammensetzung  besitzen  als  die  sie  erzeugenden 
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Körper.  Man  hat  namentlioh  eine  Reihe  von  Verbindungen  dargestellt, 
die  unter  Vermittlung  dee  Ammoniake  und  unter  Aufiiahme  der  Elemente 
dieses  Körpers  entstehen,  während,  in  den  meisten  Fällen  wenigstens, 
gleichzeitig  Wasser  eliminirt  wird.  Diese  Substanzen  können  demnach 
als  amidartige  Verbindungen  der  entsprechenden  einfacheren  Abkömm- 
linge der  Harnsäure  angesehen  werden.  Es  sind  wesentlich:  Mykome- 
linsäure(§.  1169),  Thionursäure  (§.  1170),  Uramil  oder  Mure- 
xan  ($.  1172),  Murexid  und  Purpursäure  (§.  1171)  und  Oxalan 
oder  Oxaluramid  ($.  1180). 

Die  folgenden  Formeln  zeigen  die  Beziehungen  dieser  Körper: 


64H3N204 
Alloxan. 

+ 

2NH, 

■~~ 

2Ha0 

— 

04H4N402 
Mykomelinsäure. 

64H3N2O4 
Alloxan. 

+ 

NH, 

+ 

öUj 

= 

v74ll^ri  jU  U  4 

Thionursäure. 

04H4Na04 
Dialarsfture. 

+ 

NH, 

— 

H,0 

= 

Dialnramid  (Uramil). 

Alloxantin. 

+ 

2NH, 

— 

H,0 

=: 

Murexid. 

AUozantin. 

+ 

im. 



H,e 

^sz 

Purpurs&nre. 

Oxalursäare. 

+ 

NH, 

— 

H,e 

= 

Oxaluramid  (Oxalan). 

Zu  diesen  complicirter  zusammengesetzten  Abkömmlingen  der  Harn- 
säure gehört  ferner  noch  die  Pseudoharnsäure  (§.  1173),  bei  deren 
Bildung  das  Uramil,  das  Amid  der  Dialursäure,  die  Elemente  der  Gyan- 
säure,  also  die  Elemente  des  Carbimids  aufnimmt: 


e4H5N,e,      +      OHNO 
Dialuramid,  Cjansäure. 


Pseudoharnsäure. 


Die  Pseudoharnsäure  unterscheidet  sich,  wie  man  leicht  sieht,  in 
ihrer  empirischen  Zusammensetzung  von  der  Harnsäure  nur  durch  die 
Elemente  des  Wassers,  welche  sie  mehr  enthält,  und  sie  könnte  so,  ih- 
rer empirischen  Formel  nach,  in  die  oben  (§.  1158)  gegebene  Tabelle 
aber  der  Harnsäure,  also  dem  AUantoin  entsprechend  eingeschaltet  wer- 
den. Ihre  wirkliche  Beziehung  zur  Harnsäure  ist  indess  offenbar  nicht 
so  einfach  (vgL  §.  1214). 

Für  einzelne,   namentlich  för    die    einfacheren    Abkömmlinge    der  116I. 
Harnsäure,  können  aus  den  oben  mitgetheilten  Metamorphosen  rationelle 
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g4  Harnsäure  und  verwandte  Körper. 

Formeln  abgeleitet  werden,  welche  die  Beziehungen  dieser  Substansen 
untereinander  in  ziemlich  klarer  Weise  hervortreten  lassen. 

Geht  man  bei  diesen  Betrachtungen  von  den  als  Bndglieder  der  Zer- 
setzungen entstehenden  beiden  Säuren,  der  Mesoxalsäure  und  der 
Oxalsäure  aus,  so  sieht  man  zunächst,  dass  die  Mesoxalsäure  zur 
Oxalsäure  genau  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  diese  zu  der  als 
Hydrat  gedachten  Kohlensäure: 

Difif.:  ee.  Diff.:  60. 

OjHj05  0qn2^4  ©HjOj 

Mesoxalsäure.  Oxalsäure.  Kohlensäure. 

Schreibt  man  diese  drei  Säuren,  um  ihre  zweibasische  Natur  aus- 
zudrücken, als  dem  Typus:  2H2O  zugehörig,  so  hat  man: 

Die  Kohlensäure  kann  als  Methylenglycol  angesehen  werden,  in  welchem 
der  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist;  die  Oxalsäure  als  Ae- 
thylenglycol  bei  dem  aller  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  vertreten  ist 
In  derselben  Weise  erscheint  die  Mesoxalsäure  als  Propylenglycol ,  bei  welchem 
aller  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist. 

Durch  diese  Betrachtung  wird  zunächst  der  Mesoxalsäure  ihre  Stellung  im 
System  angewiesen.  Sie  leitet  sich,  wie  die  Milchsäure  und  die  Malonsäure,  aus 
dem  Propylenglycol  her;  sie  verhält  sich  zur  Malonsäure  wie  diese  zur  Milchsäure 
oder  wie  die  Oxalsäure  zur  Glycolsäure;  und  sie  erscheint  so  als  Anfangsglied 
und  bis  jetzt  als  einziger  Repräsentant  einer  an  die    Reihe  der  Oxalsäure  sich  an- 

/>  Till       j-r\   \ 

Bchliessenden  Säurereihe:     °  n'JOj.    Gerade  so  wie  zwischen  den  gewöhn- 

lich als  homolog  bezeichneten  Körpern  dieselbe  Zusammensetzungsdifferenz:  nOH^ 
stattfindet,  so  existirt  auch  zwischen  den  drei  erwähnten  Säuren  eine  Art  von 
Homologie,  aber  die  Zusammensetzungsdifferenz  ist:  nOO. 

Dehnt  man  diese  Betrachtungen  dann  auf  das  Alloxan  und  die 
Alloxansäure,  auf  die  Parabansäure  und  Oxalursäure  aus,  und 
berücksichtigt  man,  dass  aus  den  beiden  ersteren  neben  Mesoxalsäure 
noch  Harnstoff  gebildet  wird,  während  die  beiden  letzteren  neben  Oxal- 
säure ebenfalls  Harnstoff  erzeugen ,  so  kommt  man  fQr  diese  vier  Sub- 
stanzen zu  den  folgenden  Formeln,  in  welchen,  neben  den  Badicalen  der 

Mesoxalsäure  und  der  Oxalsäure  (Mesoxalyl:  OjOa   und   Oxalyl:  O2O2), 

n 

noch  das  Radical  des  Harnstoffs  (Carbonyl:  60)  angenommen  ist: 
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Alloxan.  Alloxanafture. 


^*g*je,    Mesoxalsftara. 

m 

^JN,    Hani>to£ 


Parabanatare. 


Oxalurs&are. 


m 


I^JH. 


Oxals&ore. 


Harnstoff. 


Man  könnte  danach  das  Alloxan  und  die  Parabans&ure  als  Dia- 
mide  ansehen;  das  Alloxan  als  Mesoxaljl-earbonyl-diamid,  dieParaban- 
sftore  als  Oxalyl-carbonjl-diamid.  Die  durch  Wasseraufhahme  aus  bei- 
den entstehenden  Verbindungen,  AUoxansäure  und  Oxalursäure,  wären 
den  Aminsäuren  entsprechend;  und  wenn  diese  ein  weiteres  Molecfil 
Wasser  aufnehmen,  so  zerftllt  die  Atomgruppe  in  zwei  MolecOle,  in  das 
Amid  der  Kohlensäure  (Harnstoff)  und  das  Hydrat  der  Mesoxalsäure  oder 
der  Oxalsäure. 

Fflr  die  übrigen  Abkömmlinge  der  Harnsäure  und  f&r  die  Harnsäure 
selbst  bietet  diese  von  Gerhardt  herrührende  Betrachtung  keine  wesentli- 
chen Vorzüge  und  es  scheint  daher  zweckmässig  sie,  vorerst  wenigstens, 
nicht  weiter  auszudehnen  (vgl.  $§.  1210  ffi). 


Harnsäure*):    eftH4N40s.      Die    Harnsäure    wurde    1776   von  1162. 
Scheele  entdeckt;  sie  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wo  hier  (1838) 
und  seitdem  von  einer  grossen  Anzahl  von  Chemikern  untersucht 

Die  Harnsäure  findet  sich  im  Harn  fast  aller  Thiere.  Die  Excre- 
mente  der  Schlangen  bestehen  fast  ausschliesslich  aus  Harnsäure  und 
hamsaurem  Ammoniak;  die  Excremente  der  Insecten  und  der  Harn  der 
Vögel,  daher  auch  der  Guano,  sind  ebenfalls  sehr" reich  an  Harnsäure. 
In  bei  weitem  geringerer  Menge  findet  sie  sich  im  Harn  des  Menschen 
und  der  fleischfressenden  Thiere  (die  von  einem  gesunden  Menschen  ab- 
geschiedene Harnsäure  beträgt  durchschnittlich    0,5   Gr.    täglich).      Der 


^)  VgL  bes.:  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  X.  47.  —    Liebig  and  Wöhler,  ibid. 
ZZYL  241.  —    Bensch,   ibid.  UV.  189,  LVIIL  266.  —    Allan  and  Bensch, 
ibid.  LXV.  181.  ~  Arppe,  ibid«  LXXXVIL  287.  —  CloStta,  ibid.  XCIX.  289. 
—  Müller,  ibid.  Cm.  189. 
K  6  k  a  U  ,  org u.  Cheaie.  II.  5 
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Harn  der  Herbivoreri  eDthält  noeh  weniger  Harns&ure  als  der  der  Carai- 
voren.  Man  hat  die  Hamsäare  ferner  in  der  Milz,  der  Leber,  dem  Lun- 
gengewebe,  dem  Blut  etc*  gefunden.  Einsseine  Arten  von  Harnsteinen 
und  Harnsedimenten  bestehen  wesentlich  aus  Harnsäure;  die  gichti- 
schen Ablagerungen  der  Gelenke  sind  meistens  harnsaures  Natron. 

Darstellung.  Das  geeignetste  Material  inr  Darstellnng  der  Hamsftore 
sind  die  Schlangenexcremente.  Man  kocht  dieselben  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlange  bis  zur  vollständigen  Lösung,  filtrirt  und  übersättigt  mit  Salsdäare 
oder  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  die  Harnsäure  als  anfangs  ilockig-gelsti- 
nöser  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt  wird.  Da  das  hamsaure 
Kali  in  Wasser  weit  löslicher  ist  als  hamsaures  Natron,  so  ist  Kalilauge  zur  Dar- 
stellung der  Harnsäure  geeigneter  als  Natronlauge.  —  Zur  Darstellung  aus  Guano 
kocht  man  denselben  mit  Boraxlösung  (1  Th.  Borax  auf  120  Th.  Wasser),  filtrirt 
und  fällt  die  Harnsäure  mittelst  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die  durch  Salzsäure  gefällte  Harnsäure  ist  was- 
serfrei, sie  stellt  kleine  völlig  weisse  Krjstallschüppchen  dar.  Wenn  sich 
die  Harnsäure  aus  verdünnten  Lösungen  langsam  abscheidet,  so  erhält 
man  bisweilen  grössere  Krystalle,  die  2  MoL  H^O  enthalten. 

Die  Harnsäure  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich;  1  Th.  Säure  bedarf 
16000  Th.  kalten  und  1800  Th.  siedenden  Wassers  zur  Lösung;  sie  ist 
unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  beim  Erwärmen  reichlich  gelöst;  beim  Erkalten  krjstallisirt  dann 
eine  sehr  zerfliessliche  Verbindung:  65H4N4O8,  49H2O4.  Durch  Zusatz 
von  Wasser  (Uli  die  Harnsäure  aus  dieser  Lösung  aus.  Beim  Erhitzen 
liefert  die  Harnsäure,  neben  anderen  Zersetzungsproducten  Cjanursäure, 
Cjanammonium  und  Harnstoff. 

Harn  saure  Salze.  Die  Harnsäure  ist  zweibasisch.  Das  neutrale 
Kalisalz  und  das  neutrale  Natronsalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser  (das 
erstere  in  44  Th.  kalten  und  35  Th.  siedenden  Wassers,  das  letztere  kalt 
in  77  Th.,  heiss  in  75  Th).  Alle  übrigen  hamsauren  Salze,  auch  die 
sauren  Salze  der  Alkalien,  sind  in  Wasser  wenig  löslich;  daher  werden 
ans  den  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure die  sauren  Aikalisalze  als  weisse  Pulver  gefüllt. 

Erkennung  und  Bestimmung.  Zur  Erkennung  der  Harnsäure  dienen: 
ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Salzsäure ;  ihre  Krystallform  unter  dem  Mikroscop 
(meist  rhombische  Tafeln  mit  abgerundeten  stumpfen  Winkeln,  oft  s.  g.  Dumbbells) 
und  namentlich  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure.  Dampft  man  nämlich  Harnsäure 
mit  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  so  bleibt  ein  gelber  oder 
röthlicher  Rückstand,  der  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  schön  violettroth,  bei 
Einwirkung  von  Kali  tief  violettblau  wird  (vgl.  Mureidd  und  purpursaures  Kali 
§.  117t).  Eine  andere  ebenfalls  sehr  empfindliche  Reaction  ist  in  neuerer  Zeit 
von  Schiff*)  angegeben  worden.     Man  löst  in   kohlensaurem  Natron   und  bringt 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX  65. 


Digitized  by 


Google 


Uroxaosfture.  07 

einen  Tropfen  der  Lösung  auf  mit  Silberlösung  befeuchtetes  Papier;  war  Harnsäure 
vorhanden,  so  entsteht  ein  brauner  Fleck,  weil  die  Harnsäure  das  kohlensaure 
Silber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  vermischt  man  die- 
sen mit  Salzsäure,  lässt  24  Stunden  stehen  und  wägt  die  sich  pulverförmig  ab- 
seteende  Harnsäure. 

Zersetzungen.  Die  wichtigsten  Zersetzungen  der  Harnsäure  sind 
schon  oben  erwähnt  ($.  1159)  und  werden  gelegentlich  der  entstehenden 
Prodocte  noch  ausführlicher  besprochen,  es  genügen  daher  hier  wenige 
Angaben.  Von  Chlor  wird  die  trockene  Harnsäure  erst  beim  Erhitzen  an- 
gegriffen, es  entsteht  neben  anderen  Producten  Cyansäure.  Wirkt  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Harnsäure  ein ,  so  entstehen  zunächst 
Alloxan,  Parabansäure  etc.  und  schliesslich  Kohlensäure,  Oxalsäure  und 
AmmoDi^.  Durch  Einwirkung  der  meisten  oxjdirenden  Substanzen  wird 
Alloxan  oder  Parabansäure  erzeugt;  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Blei- 
hyperoxjd  entsteht  Allantoin.  Durch  Einwirkung  von  chloriger  Säure 
auf  Harnsäure  wird,  nach  Schiel  *),  eine  chlorhaltige  Säure  erhalten, 
Chloralursäure,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist 

Erhitzt  man  Harnsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  auf  180<*,  so  tritt 
Zersetzung  ein,  durch  welche  wesentlich  Mykomelinsäure  erzeugt  wird 
(Hlasiwetz)**): 

e5H4N4e,    =  G4H4N4ej  +  ee 

Harnsäure.        Mjkomelinsäure. 

Kocht  man  längere  Zeit  eine  alkalische  Lösung  von  Harnsäure,  so 
entsteht  neben  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff,  Uroxansäure 
(S-  1163).  Schmilzt  man  Harnsäure  mit  Kalihydrat,  so  entweicht  Ammo- 
niak und  der  Rückstand  enthält  oxalsaures  Kali,  kohlensaures  Kali  und 
Cyankalium. 

uroxansäure ♦♦♦).  65H|oN40e.  Wenn  Harnsäure  anhaltend  unter  lies. 
EIrsetzen  des  verdampfenden  Wassers  mit  überschüssiger  ziemlich  con- 
centrirter  Kalilauge  gekocht  wird  und  die  Lösung  dann  längere  Zeit  sich 
selbst  überlassen  bleibt,  so  setzen  sich  tafelförmige  glänzende  Krjstalle 
von  uroxansaurem  Kali  ab.  Zersetzt  man  dieses  in  kaltem  Wasser  leicht 
lösliche  Kalisalz:  05HgK2N4Oe  -f"  3H2O  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  die  Uroxansäure  als  weisser  aus  mikros- 
kopischen Tetraedern  bestehender  Niederschlag  aus.  Die  Säure  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich,  unlöslich  in  Alkohol^  von  siedendem  Was- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXU.  78. 
••)  ibid.  cm.  211. 
*^)  Städeler,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVIII.  286.  LXXX.  119. 

5  • 


Digitized  by 


Google 


5g  Harnsäure  und  verwandte  Körper. 

ser  wird  sie  leicht  aber  unter  fortwährender  Zersetzung  und  Kohlensäure- 
entwicklung  aufgenommen. 

Abkömmlinge  der  Harnsäure.    I.  Mesoxalreihe. 

1164.  Alloxan*).    64HJNJO4.    Das  Alloxan  wurde   1817    von    Brugna- 

telii  entdeckt  und  von  Liebig  und  Wöhler   zuerst  näher  untersucht.      Es 
entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  der  Harnsäure. 

In  neuester  Zeit  wurde  es  von  Liebig  in  einem  thierisohen  Sekrete, 
einem  gallertartigen  Schleim  bei  Darmkatarrh,  aufgefunden. 

Darstcllnng.  1)  Man  trägt  in  farblose  Salpetersäure  von  1,4—1,42  spec. 
Gew.  unter  beständigem  AbktLhlen  und  zeitweisem  Umrühren  allmälig  Harnsäure 
ein,  so  lange  dieselbe  noch  aufgenommen  wird  und  bis  ein  steifer  Brei  von  klei- 
nen Alloxankrystallen  entsteht  Man  operirt  zweckmässig  in  kleinen  Mengen  \  auf 
76  Gr.  Salpetersäure,  70  bis  80  Gramm  Harnsäure.  Die  nach  24ständigem  Stehen 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  Abtropfen  möglichst  von  der  sauren  Mut- 
terlauge getrennt  und  in  wenig  höchstens  60^—65^  warmem  Wasser  gelöst;  aus 
der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  wasserhaltiges  Alloxan  aus. 
Die  Mutterlauge  wird  zweckmässig  zur  Darstellung  von  AUoxantin  verwendet,  aus 
dem  durch  Oxydation  leicht  wieder  Alloxan  erhalten  werden  kann  (Gregory).  — 
2)  Man  übergiesst  Harnsäure  (124  Gr.)  mit  gewöhnlicher  Salzsäure  (240  Gr.)  und 
trägt  allmälig  und  unter  Umrühren  chlorsaures  Kali  (80  Gr.)  ein.  Die  Masse  er- 
wärmt sich  von  selbsf*,  die  Operation  muss  daher  langsam  geleitet  werden,  so 
dass  keine  zu  grosse  Erhitzung  eintritt.  Zuletzt  verdünnt  man  mit  Wasser,  fährt 
das  in  Lösung  befindliche  Alloxan  durch  Schwefelwasserstoff  in  Alloxantin  über, 
und  verwandelt  das  durch  Umkrystallisiren  gereiuigte  Alloxaniin  durch  Oxydation 
wieder  in  Alloxan  (Schlieper). 

Das  AUozan  krjstallisirt  beim  Erkalten  der  warmen  w&ssrigen  Lö- 
sung in  grossen  wasserhellen  Krjstallen,  die  4  Mol.  Krjstallwasser  ent- 
halten und  leicht  verwittern:  64HJN2O4 -}"  4HjO.  Wird  eine  wässrige  Al- 
lozanlösung  in  der  Wärme  verdunstet,  so  entstehen  kleine  rhombische 
Octaeder,  die  nur  1  Mol.  Krystallw asser  enthalten  und  luftbeständig  sind: 
64H2N2O4  -{-  H2&.  Das  Alloxan  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  seine  Lö- 
sung reagirt  sauer.  Es  färbt  sich  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  den 
Ammoniakgehalt  derselben,  allmälig  roth. 

Das  Alloxan  erzeugt  mit  Eisenoxjdulsalzen   eine  indigblaue  Färbung. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Löst 
man  z.  B.  Alloxan  in  einer  warmen  Lösung  von  saurem  sohwefligsaurem 
Kali,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse  Krystalle  aus  (64H2N2O4, 
9üKO),  H2&))  die  auf  Zusatz  von  Säuren  schweflige  Säure  entwickeln**). 

Durch  Alkalien  wird  das  Alloxan  zuerst  in  Alloxansäure  überge- 
führt, die  dann  beim  Kochen  weiter  zerfällt. 


•)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XX VL  2ö6,  804;  XXX VUL 
857.    Gregory,  ibid.  XXXUL  884,  LX.  267.    Schlieper,  ibid.  LV.  258. 
^•)  Vgl.  Baumert  und  Heintz,  Jahresb.  1860.  826. 
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Die  w&Bsrige  Lösung  des  Allozans  zersetzt  sich  bei  längerem  Ste- 
hen schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Kochen,  in  AUo- 
xantin  und  Parabans&ure*): 

3G4H,N,e4  =  e^E^Ts^e^  4-  eaH^NjO,  +  ee, 

Alloxan.  AUoxantin.        Parabansäure. 

Bei  längerem  Stehen  oder  Kochen  zerf&Ilt  die  Parabansäure  weiter; 
es  entsteht  Oxalursäure  und  schliesslich  Oxalsäure  und  Harnstoff.  Wird 
Alloxan  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  so  findet  dieselbe  Zersetzung 
statt,  es  bildet  sich  AUoxantin,  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Alloxan  schon  bei  gelindem  Erhitzen 
oxjdirt,  indem  unter  Kohlensäureentwicklung  Parabansäure  entsteht.  Er- 
hitzt man  eine  wässrige  AUoxanlösung  mit  Bleihyperoxjd ,  so  geht  die 
Zersetzung  weiter,  man  erhält  Harnstoff,  oxalsaures  Blei  und  Kohlen- 
sänre. 

Reducirende  Substanzen,  namentlich  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
^^äure,  Zink  und  Salzsäure,  Zinnchlorür,  verwandeln  das  Alloxan  in 
der  Kälte  in  AUoxantin;  beim  Erhitzen  geht  die  Reduction  weiter,  man 
erhält  Dialursäure. 

Erwärmt  man  Alloxan  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  scheidet  sich 
mjkomelinsaures  Ammoniak  aus.  Kocht  man  mit  Ammoniak  und  schwef- 
liger Säure,  so  bildet  sich  Thionursäure. 

Setzt  man  Alloxan  zu  einer  blausäurehaltigen  Ammoniaklösung,  so 
entstehen  Dialursäure,  Oxaluramid  und  Kohlensäure.  Wird  statt  des 
Ammoniaks  Aethylamin  angewandt,  so  erhält  man  AethjUoxalur- 
ami  d. 

Alloxansäure  **):  64H4N20S.  Die  AUoxansäure  enthält  die  Ele-  1166. 
mente  von  Alloxan  plus  Wasser.  Ihre  Salze  entstehen  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Basen  auf  Alloxan.  Die  Säure  selbst  erhält  man  am  zweck- 
mässigsten  durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure;  sie 
ist  schwer  krystallisirbar,  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether. 

Die  Alloxansäure  ist  zweibasisch;  ihre  Salze  sind  von  Schlieper 
ansfthrlioh  untersucht 

Alloxan  saurer  Baryt:  84H9Ba3N90^  -f-  4H9O  wird  am  zweckmftssig- 
sten  in  folgender  Weise  dargestellt  Man  vermischt  2  Vol.  kalt  gesättigter  AUo- 
xanlösung mit  8  Vol.  kalt  gesättigter  Chlorbaryumlösong ,  erwärmt  auf  60*  —  70* 
und  setzt  allmäUg  Kalilauge  zu   bis  der  anfangs  wieder  verschwindende  Nieder- 


^)  Wuth,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVUI.  41. 

••)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  292»,  —  Schlieper, 
ibid.  LV.  268:  LVI.  1. 
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schlag  bleibend  wird.  Die  Flflssi^eit  wird  dann  plötzlich  sn  einem  Brei  von  neu- 
tralem alloxansaorem  Baryt,  der  sich  rasch  als  krystallinisches  in  Wasser  schwer 
lösliches  Polver  zu  Boden  setzt. 

Die  Alloxansäure  zerfUIt  beim  Kochen  ihrer  wftssrigen  Lösung  in 
noch  nicht  näher  untersuchte  Zersetzungsproduote:  Leucoturs&ure  und 
Difluan  (§§.  1175.  1177).  Die  alloxansauren  Salze  zerfallen  beim  Kochen 
in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  oder  deren  Zersetzungsproduote. 

Von  Schwefelwasserstoff  wird  die  AUoxans&ure  nicht  angegriffen. 
Von  Salpetersäure  wird  sie  oxydirt,  indem,  wie  aus    AUoxan ,   Kohlen- 
und  Parabansäure  entstehen. 
1166.  Alloxantin*):  O8H4N4O7.     Das  AUoxantin  hat  die    Zusammen- 

setzung von  Alloxan  -|~  Dialurs&ure  —  Wasser. .  Man  könnte  es  dem- 
nach als  dialursaures  Alloxan  betrachten  und  man  erhält  in  der  That 
einen  Niederschlag  von  Alloxantin,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alloxan 
mit  einer  Lösung  von  Dialursäure  vermischt: 

e4H4Nje4    +    e4HaNae4    =    ©804^40^  +  H,e 

Dialursäure.  Alloxan.  Alloxantin. 

Das  Alloxantin  entsteht  ferner  durch  unvollständige  Reduction  des 
AUoxans.  Leitet  man  z.  B.  in  wässrige  Alloxanlösung  in  der  Kälte 
Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  rasch  Schwefel  aus  und  es  bildet 
sich  allmälig  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Alloxantin,  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  werden  kann. 
Lässt  man  Zink  und  verdünnte  Salzsäure  auf  Alloxan  einwirken,  so  bil- 
den sich  krjstallinische  Krusten  von  Alloxantin.  Setzt  man  zu  einer 
Lösung  von  Alloxan  Zinnchlorür,  so  wird  augenblicklich  Alloxantin 
gefUlt. 

Das  Alloxantin  krystallisirt  in  wasserhaltigen  farblosen  Prismen: 
6gH4N407  -|-  SHjO,  die  ihr  Krjstallwasser  erst  bei  etwa  16Q0  verlieren. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  leichter  löslich. 
Die  Lösung  reagirt  sauer  und  gibt  mit  Barytwasser  einen  charakteristi- 
schen tief  violettgefärbten  Niederschlag,  der  beim  Kochen  farblos  wird, 
indem  er  in  alloxansauren  und  dialursauren  Baryt  zerfällt. 

Das  Alloxantin  zerfällt,  wenn  man  es  mit  Wasser  auf  180® — 190^ 
erhitzt  in  Oxalsäure,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Durch 
energische  Reduction  geht  es  in  Dialursäure  über;  durch  Oxydation  ver- 
wandelt es  sich  leicht  in  Alloxan. 

Zur  Umwandlung  des  Alloxan tins  in  Alloxan  hat  man  nur  nöthig  Alloxantin 
mit  etwa  der  doppelten  Menge  Wasser  zu  übergiessen,  im  Wasserbad  zu  erwärmen 


*)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  262,  S09.  —  Schlie- 
per,  LVI.  20. 
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nnd  dann  aUmftlig  so  viel  Salpeterafture  zuzusetzen,  dass  das  Alloxantin    gerade 
gelöst  wird;  beim  Erkalten  krystallisirfe  dann  Alloxan. 

Wird  AiloxaotiD  mit  Wasser  l&Dgere  Zeit  auf  180»  erhitzt,  so  zer- 
Allt  es  nach  der  Gleichung: 

68H4N4eT  +  5H,e  =  ©2fNR^4)204  +  2NH3  +  2602  +  4ee 

Alloxantin.  Oxalsaures  Am- 

moniak. 

Setzt  man  zu  einer  warmen  Alloxantinlösung  Ammoniak,  so  entr 
steht  durch  Bildung  von  Murexid  eine  purpurfarbene  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  Tarbios  wird.  Löst  man  Alloxantin  in  wässrigem  Ammoni^ 
und  l&sst  man  an  d^r  Luft  verdunsten,  so  entsteht  oxalsaures  Ammoniak. 
Vermischt  man  eine  Lösung  von  Alloxantin  mit  einer  Lösung  von  Salmiak, 
80  scheidet  sich  bald  Dialuramid  aus,  während  die  Flüssigkeit  Alloxan 
enthält.  Beim  Kochen  von  Alloxantin  mit  Salzsäure  entstehen  neben 
Alloxan  und  Parabansäure  noch  AUitursäure  ($.  1182)  und  Dilitursäure 
(5-  1183). 

Dialursäure**):    e4H4N204.      Die    Dialursäure     entsteht    durch  1167. 
Redttction  des  Alloxantin   und  des    AUoxans.     Sie  wird   leicht   erhalten 
wenn  in  eine  heisse  AUoxanlösung  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung 
geleitet  wird,  oder  wenn  man  Natriumamalgam   auf  Alloxan   oder   Allo- 
xantin einwirken  lässt. 

Die  freie  Dialursäure  krystallisirt  in  langen  Nadeln ,  die  in  Wasser 
ziemlich  löslich  sind ;  die  Erystalle  f&rben  sich  an  der  Luft  roth  und  ge- 
ben allmälig  in  Alloxantin  über.  Die  Dialursäure  ist  einbasisch.  Das 
Ammoniaksalz  64H3(NH4)N204  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  sieden- 
dem leicht  löslich,  es  f&rbt  sich  an  der  Luft  roth. 

Das  Ammoniaksalz  eignet  sich  dieser  Eigenschaften  wegen  zur  Reindarstel- 
lang  der  Dialursäure.  Hat  man  z.  B.  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
siedende  AUoxanlösung  Dialursäure  dargestellt,  so  filtrirt  man  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  setzt  kohlensaures  Ammoniak  zu,  man  erhält  dann  beim  Erkalten 
feine  Nadeln  von  dialursaurem  Ammoniak.  Löst  man  dieses  Ammoniaksalz  in 
warmer  Salzsäure  von  mittlerer  Concentration,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Na- 
deln von  Dialorsäure  aus. 

Die  Dialursäure  oxydirt  sich  sehr  leicht,  ihre  ammoniakalische  Lö- 
sung reducirt  daher  Silbersalze.  Bei  den  meisten  Oxydationen  entsteht 
direct  Alloxan. 

MesoxaUäure:  OsHjOs.    Die  Mesoxalsäure  entsteht  durch  Spal-  1168. 
tung  der  Alloxansäure : 


*)  Buckdsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIIl.  216. 
^^)  VgL  bes.  Uebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI  276. 
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Alloxane&ure.  Meaoxalsäore.        Hamstofif. 

Sie  wurde  von  Lieb  ig  and  Wo  hl  er*)  entdeckt  and  spfttfer  noch 
von  Svanberg  und  Kolmodin**)  erhalten.  Ihre  Bildung  scheint 
von  bis  jetzt  nicht  näher  ermittelten  Umständen  abhängig  zu  sein,  wenig- 
stens erhält  man  häufig  statt  der  Mesoxalsäure  nur  Oxalsäure  oder  doch 
ein  mit  Oxabänre  stark  verunreinigtes  Präparat 

Giesst  man  in  eine  kochende  Aaüösang  von  eBsigsanrem  Bleiozyd  tropfen- 
weise eine  Lösung  von  AUoxan  (oder  auch  von  Alloxansftnre)  so  bildet  sich  im 
Anfang  ein  volnminOser  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in  ein  kry- 
staUinisches  sich  leicht  absetzendes  Pulver  von  mesoxalsaorem  Blei:  G^Pb^Oj  ver- 
wandelt.   In  der  Flüssigkeit  findet  sich  Harnstoff. 

Kocht  man  eine  heiss  gesättigte  Auflösung  von  alloxansaurem  Baryt,  so 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  von  mesoxalsaorem  Baryt, 
kohlensauiem  Baryt  und  alloxansaurem  Baryt  ist.  Die  Flüssigkeit  setzt  beim  weite- 
ren Eindampfen  gelbe  blättrige  Massen  von  mesoxalsaurem  Baryt:  G^Ba^Gg  ab, 
welchem  durch  Alkohol  etwas  anhängender  Harnstoff  entzogen  wird. 

Aus  dem  Bleisalz  kann  durch  Schwefelwasserstoff  die  Mesoxalsäure  selbst 
erhalten  werden,  sie  ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich.  Sie  gibt  mit 
Silbersalzen  bei  Zusatz  von  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag,  der  bei  gelindem 
Erwärmen  zu  Kohlensäure  und  metallischem  Silber  zerf&Ut. 

Amidartige   Verbindungen   des   Alloxans,   des   Alloxantins 
und  der  Dialursäure. 

1169.  Mjkomelinsäure***):  64H4N402.  Wird  AUoxan  mit  Ammo- 
niak gelinde  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  erstarrt  beim 
Erkalten  oder  Verdunsten  zu  einer  durchsichtigen  gelblichen  Gallerte  von 
mjkomelinsaurem  Ammoniak.  Löst  man  dieses  Ammoniaksalz  in  heis- 
sem  Wasser  und  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  so  scheidet  sich 
sogleich  Mjkomelinsäure  als  durchscheinender  gallertartiger  Niederschlag 
aus,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  zu  einem  gelben  porösen 
Pulver  wird. 

1170.  Thionursäuref):  G4H5N3d66.  Man  erhält  das  Ammoniaksalz 
der  Thionursäure  wenn  AUoxan  mit  Ammoniak  und  schwefliger  Säure 
gekocht  wird: 

G4H,N,e4  +  3NH,  +  SO,    =    G4H,(NH4),N,&G« 
AUoxan.  Thionursaures  Ammoniak. 

Man  mischt  am  zweckmässigsten  schwefligsaures  Ammoniak  mit  fiberschflssi- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  X2VL  2d8. 
••)  BerzeUus,  Jahresb.  XXVU.  166. 
••)  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVL  804. 
t)  ibid.  XXVI.  268. 
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gern  kohlensanrem  Ammoniak,  setzt  Alloxanlösong  zu  und  erhitst  eine  halbe 
Stande  lang  sum  Sieden.  Beim  Erkalten  krystallisiren  perlmntterglänzende  Ery- 
Btallschuppen  von  thionorsanrem  Ammoniak:  94H,(NH4),N,dO'c  -|"  ^a^*  ^® 
Lösung  dieses  Salzes  gibt  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelatinösen  allmftlig  krystal- 
linisch  werdenden  Niederschlag  von  thionursaurem  Blei:  S^H^PbaNsSO«,  aus  wel- 
chem durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  die  Thionursfture  selbst  dargestellt 
werden  kann.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in 
gelinder  Wftrme  in  feinen  Nadeln.  Beim  Kochen  ihrer  wfissrigen  Lösung  zerfällt 
sie  in  Ursmil  and  Schwefelsäure: 

Thionorsäure.  Uramil. 

Purpurs&ure  und  Murexid*).  Das  Murexid  wurde  sohon  Yon  1171. 
Scheele  und  Prout  beobachtet;  es  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wöhler^ 
sp&ter  von  Pritsche,  Gmelin  u.  A.  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  BeiU 
steln  untersucht.  Nach  diesen  neueren  Versuchen  scheint  es  erwiesen, 
dass  das  Murexid  das  Ammoniaksalz  einer  eigenthümlichen  Säure,  der 
Purpursftore  ist,  die  ihrerseits  als  eine  amidartige  Verbindung  des  Alle- 
xaniins  angesehen  werden  kann. 

Das  Murexid  entsteht  wenn  trockenes  Alloxantin  bei  100*  anhaltend 
mit  Ammoniak  behandelt  wird: 

egH4N4et    +    2»Ha    =    egH4(NH4)Nsee    +    H^O 
Alloxantin.  Murexid* 

Es  bildet  sich  auch  wenn  Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak 
auf  eine  heisse  Lösung  von  Alloxantin,  oder  auch  auf  eine  Lösung  von 
AUoxan  oder  auf  die  durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Salpetersäure 
direct  erhaltenen  Producte  einwirken. 

Es  entsteht  endlich  wenn  das  Amid  der  Dialursäore  (üramil)  mit 
oxydirenden  Substanzen,  z.  B.  Quecksilberoxjd  behandelt  wird.  Diese 
letztere  Bildung  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  das 
Alloxantin  unvollständig  oxjdirte  Dialursäure  ist.    Man  hat: 

2ejs^t^^  +  e  =  egH4N4e^  +  2H,e 

Dialursäure.  Alloxantin. 

2e4H»N,e,  +  e  =  egHgNeea  +    H,e 

Dialnramid.  Murexid, 

Zur  Darstellung  des  Murexids  erhitzt  man  zweckmässig  ein  Gemenge  von  6 
TL  Dialuramid  und  8  Th.  Quecksilberoxyd  mit  Wasser  langsam  com  Sieden  und 
filtrirt  die  kochende  Lösung,  aus  der  sich  dann  beim  Ei  kalten  Kry  stalle  von  Mu- 


•)  Vgl.  bes  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  264.  819.  —  Gre- 
gory, ibid.  XXXm.  884.  —  Pritsche,  ibid.  XXIX.  881;  XXXn.  816.  —  BeU- 
stein,  ibid.  CVH  176. 
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rejdd  absetzen  (Beilstein).  liebig  und  Wöhler  lösen  4  Th.  Allozanün  und  7  Th. 
wasserhaltiges  Allozan  in  etwa  240  Th.  Wasser,  erhitzen  bis  nahe  zum  Sieden  und 
setzen  eine  Lösung  von  kohlensanrem  Ammoniak  za. 

Das  Murexid  krjstallisirt  in  vierseitigeD  S&ulen  oder  Tafeln ,  die  in 
auffallendem  Licht  prachtvoll  grün,  in  durchfallendem  Licht  schön  roth 
sind;  es  gibt  ein  rothes  Pulver,  das  durch  Politur  metallgl&nzend  grüu 
wird.  Das  krystallisirte  Murexid:  (78H4(NÜ4)N50«  -|-  H2O,  verliert  sein 
Krystallwasser  in  trockener  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es 
löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  eu  einer  tief  purpurrothen  Flüssig- 
keit; auch  in  kaltem  Wasser  ist  es  etwas  löslich.  (Reaction  auf  Harnsäure 
vgl.  S.  1162).  Lftsst  man  auf  eine  Lösung  von  Murexid  die  Lösung  eines 
Metallsalzes  einwirken,  so  wird  das  Ammonium  des  Murexids  gegen  Me- 
tall ausgetauscht  und  es  entstehen  so  purpursaure  Salze. 

So  erhält  man  z.  B.  durch  Einwirkung  einer  Lösang  von  salpetersaurem 
Kali  auf  Murexid  das  purporsaure  Kali:  OgH^KN^O«  als  tief  rothes  Pulver.  Ba- 
rytsalze  geben  mit  MurezidlÖsnng  einen  dunkelgrünen  Niederschlag  von  purpur- 
saurem Baryt:  SgH^BaNjO«.  Mit  Salpetersäure  angesäuerte  Süberlösung  erzeugt 
mit  Murexidlösung  einen  roth-  oder  grüngefärbten  Niederschlag  von  purpursaurem 
Silber:  Cf^H^AgN^O« ;  Beilstein  erhielt  einmal  als  er  eine  kalt  gesättigte  Murexid- 
lösung mit  neutraler  Silberlösung  versetzte  einen  braunrothen  Niederschlag  der 
doppelt  so  viel  Silber  enthielt:  OgHsAg^N^O«.  Er  hält  danach  die  Purpursäure 
iür  zweibasisch  und  die  gewöhnlichen  Salze,  folglich  auch  das  Murexid,  für  saure 
Salze. 

Die  Purpurs&ure  selbst  hat  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  dar- 
gestellt werden  können,  sie  zerfUlt  stets  in  Dialuramid  und  Alloxan,  oder 
deren  Umwandlungsproducte: 

Porpursfture.  Dialuramid.  AUoxan. 

Zersetzt  man  z.  B.  das  Murexid  mit  Säuren,  so  entsteht  Dialuramid 
und  AUoxan.    Z.  B.: 

egH4(NH4)N5e«  +  HjO  +  HCl   =  e4H5N,ea  +  e4H,N,e4  +  NH4CI 
Murexid.  Dialuramid.  Alloxan. 

Dabei  entsteht  stets  als  Umwandlungsproduct  des  AUoxans  etwas 
Alloxantm. 

Lftsst  man  Salpetersäure  auf  Murexid  einwirken ,  so  wird  das  Dia- 
luramid zerstört  und  es  entsteht  nur  Alloxan,  oder,  bei  zu  energischer 
Oxydation,  dessen  Oxydationsproducte.  Brwftrmt  man  Murexid  mit  Kali 
oder  einer  anderen  Base,  so  bildet  sich  unter  Ammoniakentwicklung 
Dialuramid  und  als  Umwandlungsproduct  des  AUoxans  alloxansaures 
Salz. 
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Dialaramid*)  (Uramil,  Murexan) :  Gfi^'S^^t*  Diese  Substans,  1172. 
die  nach  Bildung  und  Eigenschaften  als  Amid  der  Dialursäure  angesehen 
werden  kann,  entsteht  bei  den  eben  besprochenen  Zersetzungen  des  Mu- 
rexids und  bei  der  oben  erwähnten  Zersetzung  der  Thionurs&ure.  Man 
erhält  sie  am  zweckmässigsten,  indem  man,  durch  Kochen  von  Luft  be- 
freite, Lösungen  von  Alloxantin  und  von  Salmiak  vermischt  Es  scheiden 
sich  dann  feine  weisse  Krystalle  von  Dialuramid  aus,  während  die  Mut- 
terlauge AUoxan  enthält  : 

e8H4N4eT  +  NH4C1  =  e4H5Njej  +  e4HaN,e4   +  hci 

Alloxantin.  Dialuramid.  Alloxan. 

Das  Dialuramid  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  löst  es  sich  etwas;  es  krjstallisirt  in  völlig  weissen  feinen  Na- 
deln, die  sich  an  der  Luft  allmälig  röthlich  ftrben.  Es  löst  sich  in  Am- 
moniak auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefUlt.  Kocht  man  die  am- 
moniakalische  Lösung  längere  Zeit,  so  geht  es  durch  Oxydation  in  Mu- 
rexid über.  Erhitzt  man  Dialuramid  mit  Wasser  und  Quecksilberoxjd, 
so  verwandelt  es  sich  leicht  und  vollständig  in  Murexid.  Bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  entsteht  Alloxan. 

Uebig  und  Wöhler  hatten  das  ans  Tbionnrsäare  oder  aus  Alloxanün  darge- 
stellte Uramil  für  verschieden  gehalten  von  dem  als  Zersetzangsproduct  des  Ha- 
rezids  auftretenden  Murexan;  nach  den  neueren  Versuchen  kann  kaum  ein  Zwei- 
fel darüber  sein,  dass  beide  Körper  identisch  sind. 

Psendoharnsäure '^j:  65H4N404.      Das   Kalisalz  dieser  Säure  1178. 
entsteht,  wie  $.  1160   erwähnt,   wenn   ojansaures   Kali    auf  Dialuramid 
(oder  auch  auf  Murexid)  einwirkt: 

e4H5H,e,    +     eoK»      =    e5H5KN404 

Dialuramid.  Cjans.  Kali.  Psensohams.  Kali. 

Man  erhitzt  Dialuramid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cjan- 
saurem  Kali,  bis  sich  die  Flüssigkeit  an  der.  Luft  nicht  mehr  röthet;  rei- 
nigt das  Kalisalz  durch  Dmkrystallisiren  und  setzt  dann  zur  Lösung  des 
Kalisalzes  in  Kalilauge  überschüssige  Salzsäure,  wodurch  die  Pseudo- 
hamsäure  als  weisses  krjstallinisches  aus  kleinen  Prismen  bestehendes 
Pulver  niederfikUt 

Die  Pseudohamsäure  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Sie  gibt  mit  Sal- 
petersäure leicht  Alloxan,  aber    mit  Bleihyperoxjd  kein  Allantoin.    Sie 


*)  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  274,  818.  —  Beilstein,  ibid^ 

CVn.  188,  190. 
•^)  Baeyer  und  SchMeper,  Jahresb.  1860.  827. 
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ist  einbasisch;  ihre  Salse  sind  mit  Ausnahme  des  Natronsalses  wenig 
löslich ;  sie  sind  alle  krjstallisirbar. 

IL    Derivate  der  Harnsäare.  —  Oxalreihe 

1174.  Allan toin:  64HCN4O3.    Das  AUantoin  wurde  von  Vauquelin  und 

Bnniva  schon  1800  beobachtet.  Es  findet  sich  in  besonders  reichlicher 
McDge  in  der  Allantoisflttssigkeit  der  Kühe;  es  wurde  ferner  im  Harn 
ges&ugter  E&iber,  im  Hundeharn  bei  Respirationsslöruugen  und  im  Men- 
sohenham  nach  dem  Oenuss  grösserer  Mengen  von  Gerbsäure  aufgefun- 
den. Liebig  und  Wöhler  *)  lehrten  1838  seine  Darstellung  durch  Oxyda- 
tion der  Harnsäure  mittelst  Bleib jperoxjd;  Schlieper'^)  erhielt  es  durch 
Oxydation  der  Harnsäure  mittelst  Femcjankalium ;  Gorup  -  Besanez  ***) 
beobachtete  seine  Bildung  bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  Harnsäure. 

Zur  Darstellang  des  Allantoins  erhitzt  man  Harnsäure  mit  Wasser  zum  Ko- 
chen nnd  trägt  in  kleinen  Mengen  Bleihyperozyd  ein ,  bis  dieses  nicht  mehr  weiss 
wird.  Man  fällt  aus  der  filtrirten  Flassigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei 
nnd  dampft  zur  Krystallisation  ein. 

Das  AUantoin  bildet  wasserhelle  glasglänzende  Prismen.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter  löslich  (1  Th.  AUantoin  in 
30  Th.  siedenden,  in  160  Th.  kalten  Wassers).  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Es  bildet  mit  einigen  Metalloxyden  krystallisirbare  Ver- 
bindungen; die  Silberverbindung:  O4HsAgN403  f&Ut  aus  einer  gesättigten 
Allanfoinlösung  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxjd  -  ammoniak  in 
weissen  Flocken  aus. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Allantoins  sind  noch  verbältnissmässig 
wenig  untersucht.  Kocht  man  es  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  ent- 
steht unter  Ammoniakentwicklung  oxalsaurer  Baryt.  Lässt  man  eine  Lö- 
sung von  AUantoin  in  concentrirter  Kalilauge  längere  Zeit  stehen ,  so  er- 
hält man  eine  eigenthQmliche  Säure,  die  Hidantoinsäure  f),  die  sich, 
wie  es  scheint,  von  dem  AUantoin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers 
unterscheidet: 

e4HeN4ea    +    H,e    =    e4HgN404 
AUantoin.  Hidantoinsäure. 

Erwärmt  man  das  AUantoin  gelinde  mit  Balzsäure  oder  Salpeter- 
säure, so  spaltet  es  sich  in  Harnstoff  und  Allantursäure: 


•)  Ann.  Chenu  Pharm.  X2VL  244. 
♦•)  ibid.  LXVIL  214. 
•••)  ibid.  CX.  94. 
t)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIL  281. 
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e4HeN4e,  +  H,e  =   eH4N,e  +  e,H4N,e, 

Allantoin.  Harnstoff.        ÄUantars&ure. 

Erhitzt  man  eine  wftssrige  Lösung  auf  140^  so  wird  neben  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  ebenfalls  Allantursfture  gebildet. 

Allantursäure*):  6SH4N2OS.      Dieses  eben  erwähnte  Spaltungs-  1176. 
produet  des  Allantoins  ist  eine  unkrjstallisirbare  sehr  zerfliessliche   Sub- 
stanz, die  in  Wasser  leicht  löslich  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist« 

Die  vOD  Schlicper  durch  Einwirkung  von  Ferricyankalium  auf  Harnsäure 
erhaltene  Lantanurstture  **)  scheint  mit  der  Allan tursäure  identisch  zu  sein. 
Ebenso  ist  das  von  demselben  Chemiker  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Al- 
lozansäure  beobachtete  Difluan***)  wohl  nur  unreine  Allanturs&ure. 

Hydurilsäore:  BgHgN«^«.  Schlieperf)  bezeichnete  als  flydurilsäure  ein  1176. 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure  entstehendes  Ozy- 
dationsproduct.  Nach  B  a  e  y  e  r  ff)  entsteht  dieselbe  Substanz,  wenn  man  Dialur- 
Bänre  mit  Glycerin  auf  150®  erhitzt.  Es  scheidet  sich  dabei  ein  kömiges  Pulver 
aas,  welches  das  saure  Ammoniaksalz  der  Hydurilsäure  ist.  Gldchzeitigi  werden 
Ameisensäure  und  Kohlensäure  gebildet.  Das  erwähnte  saure  Ammoniaksalz  löst 
sich  leicht  in  Ammoniak  und  gibt  so  neutrales  hydurilsaures  Ammoniak,  aus  des- 
sen wässriger  Lösung  die  Hydurilsäure  durch  überschüssige  Salzsäure  als  anfangs 
amorpher,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt  wird.  Sie  ist  zwei- 
basisch und  hat  die  charakteristische  Eigenschaft  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
dunkelgrüne  Färbung  zu  erzeugen. 

Oxalantin:  60U4N4OS  -f-  U^O.  Diese  Verbindung,  die  in  der  ii77. 
Oxalreihe  genau  dieselbe  Stellung  einnimmt  wie  das  AUoxantin  in  der 
Mesoxahreihe,  wurde  von  Limpriehtfff)  durch  Keduction  derParaban- 
s&ure  erhalten.  Bringt  man  nämlich  Parabansäure  mit  Zink  und  Salz- 
säure in  Berührung,  so  setzt  sich  ein  zinkhaltiges  Erjstallpulyer  ab,  wel- 
ches selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Uebergiesst- 
man  es  mit  Wasser  und  leitet  man  Schwefelwasserstoff  ein,  so  wird 
Schwefelzink  gebildet  und  die  Flüssigkeit  liefert  beim  Eindampfen  weisse 
Krystallkrusten  von  Oxalantin.  Das  Oxalantin  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich; es  wird  von  heisser  concentrirter  Salpetersäure  nicht  zersetzt;  es 
reduoirt  aus  den  Silber-  und  Quecksilbersalzen,  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak, Metall.  Es  verliert  sein  Kry stall wasser  bei  150^,  färbt  sich  aber 
dabei  roth. 

mt  dem  Oxalantin  scheint  die  von  Schlieper  als  Zersetzungsproduct  der 
Alloxansfture  erhaltene  Leucotursäure  ^)  identisch  zu  sein. 


*)  Pelonze,  Ann.  Chem.  Pharm.  ZLIY.  107. 
•*)  Schlieper,  ibid.  LXVn.  220. 

•**)  Schlieper,  ibid.  LYI.  6;  vgl  auch  Baeyer,  ibid.  CXIX.  126. 
t)  ibid.  LVI.  9. 

tt)  ibid«  CXIX.  128.  u.  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1862.  289. 
fit)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL  188. 
1)  ibid.  LVI.  2. 
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Es  ist  bis  Jetit  nicht  versucht,  ob  das  Oxalantin  durch  enargSschere  Reduc- 
tion  in  Allantarsäure  übergeführt  werden  kann. 

1178.  Parabansftare  *):  SsH^NjOa.  Dieee  Säure  ist  ein  OxydatioDS- 
prodoot  des  Alloxans: 

Alloxan.  Parabans&ure. 

Za  ihrer  Darstellung  trägt  man  Harnsäure  in  B  Th.  Salpetersäure 
von  1,3  spec.  6ew.  ein,  yerdanstet  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  und 
reinigt  die  sich  abscheidenden  Krjstalle  durch  Umkrystallisiren  aus  sie- 
dendem Wasser.  Die  Parabansäure  bildet  dflnne  durchsichtige  Prismen, 
die  in  Wasser  sehr  löslich  sind.  Sie  färbt  sich  beim  Erhitien  röthlich, 
schmilzt  dann  und  sublimirt  zum  Theil  unverändert.  Ihre  Lösung  fUU 
ans  Silbersalsen  einen  weissen  Niederschlag. 

Die  wässrige  Lösung  der  Parabansäure  erleidet  beim  Kochen  keine 
Zersetzung;  bei  Gegenwart  von  Säuren  entsteht  Oxalsäure  und  Harnstoff. 
Erwärmt  man  Parabansäure  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  entsteht 
durch  Wasseraufnahme  oxalursaures  Ammoniak  Durch  Zink  und  Salz* 
säure  wird  die  Parabansäure  zu  Oxalantin  reducirt. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  anf  Parabansäure  hat  HlasiwetE  *^)  eine 
eigenthtlmliche  jodhaltige  Substanz  erhalten,  deren  Beziehungen  zur  Parabansäure 
noch  nicht  festgestellt  sind  (6,Hi,NesJ,  ?). 

1179.  Oxalursäure  ***):  63H4N264.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure 
scheidet  sich,  wie  eben  erwähnt,  in  Gestalt  feiner  Nadeln  aus,  wenn  Pa-- 
rabansäure  mit  wässrigem  Ammoniak  erwärmt  wird.  Das  Kalisalz  der 
Oxalursänre  kann  leicht  direct  aus  Alloxan  dargestellt  werden.  POgt 
man  nämlich  zu  der  mit  wenig  Blausäure  versetzten  Alloxanlösung  essig- 
saures Kali  oder  besser  kohlensaures  Kali ,  so  spaltet  sich  das  Alloxan 
unter  Einwirkung  yon  Kohlensäure  in  Dialursäure  und  Oxalursäure: 

2e4H,N,e4  +  2H,e  =  e4H4Nie4  +  e,H4N,e4  +  ee, 

Alloxan.  Dialursäure.        Oxalursäure. 

Das  dialursäure  Kali  ist  in  Wasser  unlöslich,  auA  der  von  diesem 
Salz  abfiltrirten  Lösung  krystallisirt  beim  Eindampfen  oxalursaures  Kali 
in  farblosen  Krjstallblättchen  (Strecker). 

Die  Oxalursäure  wird  aus  der  Lösung  ihres  Ammoniak-  oder  Kali- 
salzes durch  Zusatz  von  Säuren  als   lockeres  Krystallpulver   gefällt;    sie 


*)  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XZVI.  286. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CHI  200. 
•*•}  liebig  and  Wöhler,    Ann.   Chem.    Pharm.  XXVI.  254.  287;   Strecker,  ibid. 
CXm.  68;  Waage,  ibid.  CXVIIL  801. 
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löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  zerlllllt  beim  Sieden   mit  Wasser 
io  Oxalsäure  und  Harnstofi. 

Oxaluramid,  Oxalan:  GsHiNjO«.  Rosing  und  Schischkoff*)  be-  1180. 
obachteten  die  Bildung  dieses  Körpers  als  sie  Alloxan  auf  Cyanammo- 
oiamlösuDg  einwirken  Hessen.  Strecker**)  zeigte  dann,  dass  eine  ge- 
ringe Menge  yon  Blans&ure  die  Zersetzung  einer  unbegrftnzten  Menge 
von  Alloxan  vermitteln  kann  und  dass  das  Alloxan,  wenn  es  bei  Gegext- 
wart  Ton  etwas  Blanstare  auf  wässriges  Ammoniak  einwirkt,  sich  spal- 
tet, indem  Dialursäure,  Oxaluramid  und  Kohlens&ure  gebildet  werden : 

2G4H,N,e4  +  NH,  +  H^e  =  G4H4N,e4  +  ejHjNjO,  +  ee, 

Alloxan.  Dialurs&ure.      Oxaluramid. 

Das  Oxaluramid  ftUt  als  weisses  Erystallpulver  aus^  es  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Wasser 
aus  dieser  Lösung  wieder  gef&llt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es 
in  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Harnstoff. 

Wird  statt  des  .Ammoniaks  eine  Ammoniakbase,  s.  B.  Aethylamin,  angewandt, 
80  entsteht  ein  krystallinischer  dem  Oxaluramid  fthnlicber  Niederschlag,  das  Aethyl- 
oxaluramid. 

An  die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  der  Hamsttore  und   specieller  an  1181. 
die  Leucotnrsäure  und  AUantursänre  schliessen  sich  zunächst  noch  das  Hydantoin 
und  die  Allitnrsftnre  an. 

Hydantoin  *••):  BfiJS^^^-  ^^  Hydantoin  entsteht,  wenn  Allantoin  mit 
Jodwasserstoffsäurc  erhitzt  wird;  es  wird  Jod  frei  und  das  Allantoin  spaltet  sich 
in  Harnstoff  und  Hydantoin: 

©4H.N40,    +    2HJ    =    eaH4Nj0,    +    eH^NjO  +  J, 
Allantoin.  Hydantoin.  Harnstoff. 

Das  Hydantoin  kann  nach  Bildung  und  Zusammensetzung  als  ein  Redue- 
tionsprodnct  der  AUantursänre  angesehen  werden  Es  bildet  in  Wasser  lösliche 
larblose  Erystalle 

Baeyer  vermuthet,  dass  das  Hydantoin  mit  einer  der  drei  von  Schlieper 
bei  Zersetzung  der  AUoxansfiure  erhaltenen  Substanzen  identisch  sei.  Er  erklärt 
die  Zersetzung  der  Alloxansäure  in  folgender  Weise:  die  Allozansäure  zerfftUt  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure  in  Parabansäure,  während  gleichzeitig  durch  den  so 
disponibel  werdenden  Wasserstoff  Reductionsprodncte  der  Parabansäure  entstehen. 
Man  hat: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  2Ö6. 
'  ••)  ibid.  CXm.  47.  vgl.  auch :  Liebig,  ibid.  CVHI.  126. 

••«)  Baeyer,   Ann.  Chem.  Pharm.  CXVH.  178;   CXIX.   127.    —    Schlieper,  ibid. 
LVL8 
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Allozansäure:     Bfi^^O^  =    BB^  +  H,  -)-  B^EJSf^B^  Parabansäure. 

Parabansäure:  2OsH^20j  -|-    H,    =    €«H«N40«  Leucotursäore. 

ejH,Na0,  +    H,     =    6,H4Na0,  Allantursfiure. 

ejH,Nj|0j  4-  2H,    =    eaH4Nj|0,  +  Hj0  Hydantoin. 

1182.  Allitursfiure  nennt  Schlieper*)  ein  beim  Eindampfen  von   AUozantin  mit 

überschüssiger  Salzsäure  entstehendes  Prodact,  dessen  Analyse  zu  der  Formel 
9eHgN404  führt.  Baeyer  vermuthet  die  Allitnrsäure  stehe  zum  Hydantoin  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  das  Alloxantin  zur  Dialurs&ure. 

1188.  Während  die  beiden  oben  erwähnten  Körper  als  weitere  Redactionsprodacte 

der  Parabansäure  angesehen  werden  können,  erscheint  ein  anderes  ebenfalls  von 
Schlieper  aus  dem  Alloxantin  dargestelltes  Product,  die  Dilitursäure  ^*): 
04H4N405  als  das  am  weitesten  oxydirte  Glied  aller  Abkömmlinge  der  Harnsäure. 
Die  Dilitursäure  kann  nach  Zusammensetzung  und  nach  ihrem  Verhalten  beim 
Erhitzen,  ähnlich  dem  Harnstoff,  als  eine  amidartige  Verbindung  der  Kohlensäure 
angesehen  werden.    Man  hat:  e4H4N40,  =  460,  +  4NH,  —  8Hj0. 


Oaanin,  Xanthin,  Ouanidin. 

1184.  An  die  Harns&ure  und  ihre  näheren  Verwandten  reiht  sich  zunächst 

das  Guanin  mit  seinen  Umwandlungsproducten :  Xanthin  und  Ouanidin 
an.  Nach  dem  chemischen  Verhalten  dieses  Körpers  könnte  man  an- 
nehmen, dass  ein  Theil  seines  Molecüls  eine  der  Harnsäure  sehr  ähnliche 
Zusammensetzang  besitzt;  wenigstens  entsteht  aus  Guanin  durch  oxydi- 
rende  Einflüsse  die  Parabansäure,  eines  der  zahlreichen  Umwandlungs- 
producte  der  üarnsäure. 


1186,  Guanin***):    6jHjN,0.    Das  Guanin  wurde   1844  von  Unger  im 

Guano  entdeckt;  es  wurde  später  von  GorupBesanez  und  Will  in  den 
Excrementen  der  Kreuzspinne  beobachtet  und  dann  in  der  Bauchspeichel- 
drüse und  der  Leber  und  in  neuster  Zeit  in  den  Schuppen  des  Weiss- 
flsohes  aufgefunden. 

Zur  Darstellung  des  Guanins  empfiehlt  Strecker  die  folgende  Modification 
der  von  Unger  angegebenen  Methode.  Man  vertheilt  den  Guano  in  Wasser,  setzt 
nach  und  nach  Kalkmilch  zu,  kocht  und  filtrirt  ab.  Man  entzieht  so  färbende 
Substanzen,  flüchtige  Säuren  etc.;  man  wiederholt  die  Behandlung  so  lange  sich 
die  Flüssigkeit  noch  färbt;  Guanin  und  Harnsäure  bleiben  im    Rückstand.     Dieser 


*)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVI.  21*,  Baeyer,  ibid.  GXIX  127. 
♦•)  Schüeper,  ibid.  S.  24. 
•♦•)  Unger,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIIL  18;  LIX.  68.  —  Gorup-Besanez  und  Will, 
ibid.  LXIX.  117.  —  Scherer,  ibid.  CXII.  267.  277.  —  Neubauer  und  Kemer, 
ibid.   GL   818;    Kemer,    ibid.    GUI   249.    —     Strecker,    ibid.    GYÜI.    141; 
GXym.  162.  Barreswili,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIL  128. 
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wird  mehrmab  mit  kohlensaiirem  Natron  anagekocht  und  die  Lösong  mit  essig- 
Baorem  Natron  and  mit  Salzsttore  bis  zur  stark  sauren  Reaction  versetzt,  wodurch 
Guanin  und  Harnsäure  ausfallen.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  mit  massig  verdännter  Salzsfiure  ausgekocht;  die  meiste  Harnsäure  bleibt  un- 
gelöst, das  Guanin  geht  in  Verbindung  mit  Salzsäure  iii  Lösung.  Die  durch  Ab- 
dampfen dieser  Lösung  erhaltenen  Erystalle  von  salzsaurem  Guanin  enthalten 
stets  noch  Harnfläure  beigemengt  Man  scheidet  daraus  das  Guanin  durch  Kochen 
mit  verdünntem  Ammoniak  ab  und  löst  es  kochend  in  starker  Salpetersäure,  wo- 
durch die  Harnsäure  zerstört  und  eine  Lösung  erhalten  wird ,  die  beim  Erkalten 
Krystalle  von  salpetersaurem  Guanin  liefert;  aus  diesem  wird  endlich  das  Guanin 
durch  Ammoniak  abgeschieden.  -  Zur  Darstellung  von  völlig  reinem  Guanin 
stellt  man  zweckmässig  durch  Eingiessen  einer  alkoholischen  Sublimatlösung  in 
die  Lösung  des  Guanins  in  verdünnter  Salzsäure  Guanin -quecksilberchlorid  dar, 
zersetzt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  und  zerlegt  endlich  das  so  gewonnene 'salz- 
saure Guanin  mit  Ammoniak  (Neubauer  und  Eemer). 

Das  Gaanin  ist  ein  weißses  amorphes  in  Wasser  unlösliches  Palver. 
Es  geht  mit  Basen,  mit  S&oren  und  mit  Salzen  zahlreiche  zum  Theil 
schön  krystallisirende  Verbindungen  ein.  Das  salzsaure  Oaanin :  OsHsN^O, 
HCl  -|-  H^O  bildet  grosse  weisse  Nadeln. 

Das  Oaanin  wird  beim  Eindampfen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
zersetzt,  das  entstehende  Product  ist  noch  nicht  näher  untersucht  (Neu- 
bauer und  Kemer). 

Oxydirt  man  Guanin  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali,  so  enU 
stehen  als  Hauptproducte:  Parabansäure  und  Ouanidin: 

e^H^NjO  +  H,e  4-  38  =  e,H,N,e,  +  en^N,  +  ee, 

Oaanin.  Parabansäure.      Ouanidin. 

Oleichzeitig  werden  als  weitere  Zersetzungsproducte  der  Paraban- 
säure noch  Oxalursäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff  erhalten;  in  geringer 
Menge  entsteht  noch  Xanthin  und  eine  eigenthümliche  Substanz,  die  schon 
ünger  beobachtet  und  als  Ueberhamsänre  bezeichnet  hatte  (Strecker). 

Mit  dieser  letzteren  ist  vielleicht  das  von  Kerner  durch  Einwirkung 
von  üebermangansäure  auf  Ouanin  erhaltene  Oxjguanin  identisch. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ouanin  entsteht  unter 
Stiokstoffentwicklung  Xanthin  und  gleichzeitig  eine  Nitroverbindung,  die 
durch  reducirende  Substanzen  ebenfalls  Xanthin  liefert  (Strecker) : 

OANjO    +    NOjH     =    0^^401  +  N,  +  H,e 
Ouanin.  Xanthin. 

Ouanidin:  eH^N,.    Das  Oaanidin  wurde,  wie  oben  erwähnt,  von  ii86. 
Strecker  ^)  durch  Oxydation  des  Ouanins  mittelst  chlorsauren   Kali's  und 
Salssfture  erhalten. 


•)  Ann.  Ghem.  Fhann.  GXVIIL  161. 

li«k«U,  «rgM.  CbMü««  11. 
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Zar  Darstellan^  des  Guanidins  Terfohr  Strecker  wie  folgt.  (hiAtdn  würde 
mit  Salzsäure  von  1,1  spec.  Grew.  Qbergossen  und  allmftUg  chlorsanres  Kali  einge- 
tragen (auf  20  Grmm.  Guanin  etwa  12  Grm.  ohiorsaures  Kali)  Die  Lösung  gab 
beim  Verdunsten  zunächst  Krystalle  von  Parabansäure.  Die  Mutterlauge  wurde 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt  digerirt  und  Alkohol  zugefOgtj  es 
entsteht  ein  Niederschlag  von  oxalursaurem  Baryt,  Chlorbar yum  und  Xanthin-ba- 
ryt  Die  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Verdunsten  und  nochmaligem  Behandeln  mit 
Alkohol  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Gnanidin.  Dieses  wurde  nach 
Entfernung  des  Alkohols  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  in  schwefelsaures  Guani- 
din  übergeführt,  welches  letztere  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  der  im 
Wasserbad  eingeengten  Flüssigkeit  krystallinisch  ausfiel. 

Das  Ouanidin  ist  eine  starke  Base.  Mao  erhält  es  darch  Zersetzen 
des  schwefelsauren  Salzes  mit  Barjtwasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vacuum  als  caustisch  schmeckende  krjstallinische  Masse,  die  an  der 
Luft  leicht  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  anzieht.  Die  Salze  des  Ouani- 
dins  sind  zum  Theil  schön  krystallisirbar. 

Das  freie  Guanidin  konnte  bis  Jetzt  nicht  in  einem  für  die  Analyse  geeigne- 
ten Zustand  erhalten  werden,  es  bleibt  also  vorerst  unentschieden  ob  die  fireie 
Base  eine  Ajnmoniakbase  ist:  OH^Nj  oder  vielleicht  eher  eine  Ammoniumbase: 
eH,N,0  (Typus:  8H3N  4-  Ha0). 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  schwer,  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
löslich.  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  farblose,  in  Wasser  löi^liche,  in  Alkohol  un- 
^  lösliche  Krystalle;  das  salpetersaure  Salz  bildet  farblose  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Prismen. 

Das  kohlensaure  Salz:  602.29  H^Ns-H^O  bildet  wohlausgebildete  in  Was- 
ser leicht  lösliche,  in  Alkohol  Unlösliche  Krystalle-,  auch  das  Oxalsäure  äalz: 
OH^Ns,  6aHa04,  H,0  ist  krystallisirbar.  Ein  Platindoppel  salz  wird  leidit  lü  kör- 
nigen  KrystaUen  erhalten :  OH^Ns,  HCl,  PtCl,. 

Die  Zersetzungen  des  Guanidins  sind  noeb  nicht  näher  untersuehi. 
Das  salpetersaure  Salz  scheint  bei  Einwirkung  von  überschüssiger  Salpe- 
tersäure Salpetersäuren  Harnstoff  zu  liefern.    Vielleicht: 

GHßNj    +    HiO    =    eH4N,e  +  NH, 
Ouanidin.  Harnstoff. 

Es  wurde  früher  (§.  1014)  schon  erwähnt,  dass  das  Ouanidin  als 
amidartige  Verbindung  der  Kohlensäure  betrachtet  werden  kann;  es  ent- 
hält die  Elemente  von  Cjanamid  -f-  NHg. 

Das  nachher  zu  besprechende  Methjluramin  kann  als  Meihylabkömm- 
ling  des  Ouanidins  angesehen  wetden. 
1187.  Xanthin*)  (Xanthicoxyd,  Harnoxjd):    esH4N402.     Das  Xanthin 


•)  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm   XXVI   340.  —    Scherer,  ibid.  CVIL 
814;  CXII.  257,  276,  279.  -  Städeler,  ibid.  CXI.  28;  0X71.102.-  Strecker 

cvm.  141-,  cxvm.  107,  lee. 
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wurde  1810  von  Harcet  in  einein  Harnstein  entdeckt,  von  Liebig  und 
Wöhler  wieder  beobachtet  und  analjsirt.  Seitdem  haben  Scherer  und 
Stftdeler  das  Xanthin  als  normalen  Bestandtheil  des  Muskelfleisches,  man- 
cher Organe  und  vieler  Drflsensätte,  namentlich  der  Bauchspeicheldrüse 
nachgewiesen.  Die  Bildung  des  Xanthins  aus  Ouanin  lehrte  Strecker 
1858. 

Aus  Xanthin  bestehende  Harnsteine  sind  bis  jetzt  nur  zweimal  beobachtet 
worden.  In  Betreff  der  Darstellung  aus  thierischen  Organen  vgl.  Städeler  und 
Scherer  loc.  cit.  —  Zur  Darstellung  des  Xanthins  ans  Quanin  verfährt  Strecker  in 
folgender  Weise.  Die  Lösung  des  Guanins  in  starker  Salpetersäure  wird  so  lange 
kochend  mit  salpetrigsaurem  Kali  versetzt,  bis  eine  starke  Entwicklung  rother 
Dämpfe  stattfindet.  Man  setzt  dann  viel  Wasser  zu  und  löst  den  ausfallenden 
gelben  Körper,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  in  kochendem  Ammoniak. 
Zu  der  Flüssigkeit  fttgt  man  so  lange  eine  Lösung  von  Eisenvitriol ,  bis  statt 
des  anfänglich  sich  abscheidenden  Eisenoxydhydrats  schwarzes  Eisenozydulozyd 
züederffillt.  Die  Lösung,  welche  noch  viel  freies  Ammoniak  enthalten  muss,  wird 
abfiltrirt,  im  Wasserbad  cur  Trockne  verdampft  und  das  schwefelsaure  Ammoniak 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Der  Rflckitand  wird  dann  nochmals  in  kochen- 
dem Ammoniak  gelöst  und  die  Flttssigkeit  abermals  verdunstet 

Das  Xanthin  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissges&ttigten  Lö- 
sung in  weissen  Flocken ,  beim  Verdunsten  in  kleinen  Schuppen  aus. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (in  14000  Th.),  und  löst  sich  auch 
schwer  in  siedendem  Wasser. 

Es  bildet  mit  Säuren  und  mit  Basen  grossentheils  krystallisirbare 
Verbindungen;,  die  meist  löslicher  sind  als  das  Xanthin  selbst;  auch  die 
kochend  gesättigte  ammoniakalische  Lösung  gibt  beim  Erkalten  Erjstalle 
von  Xanthin  -ammoniak. 

Das  Xanthin  unterscheidet  sich  von  der  Harnsäure  nur  durch  ein  Atom  0, 
welches  es  weniger  enthält. 

Behandelt  man  die  Silberverbindung  des  Xanthins,  welche  2  At. 
Silber  enthält,  mit  Jodmethjl,  so  entsteht  zweifach  methjlirtes  Xanthin, 
ein  mit  dem  Theobromin  isomerer  aber  in  den  Eigenschaften  verschiede- 
ner Körper  (Strecker)*). 

Sarkin,  Hypoxanthin**):  eftH4N4e. 

An  das  Xanthin  und  folglich  auch   das  Ouanin  reiht  sich,  der  Zu-  1188. 
sammensetaung  nach  und  wie  es  seheint  auch   durch  die  Natur  der  bei 
Einwirkung  von    Salpetersäure  entstehenden   Producte,   das  Sarkin  oder 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVin.  172. 

•♦)  Schcrer,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIII.  328-,  CXII.  257.  -  Gorup  -  Besanez, 
ibidL  XCVnL  24.  —  Clo6tta,  Ibid.  XCIX.  803.  —  Strecker,  ibid.  CIL  204; 
OVnL  U9. 
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Hypoxanthin  an.  Diese  Substanz  wurde  von  Scherer  in  der  Mils  und 
dem  Ueramuskel  aufgefunden,  später  auch  im  Blut,  der  Leber,  den  Nie- 
ren etc.  beobachtet.  Strecker  erhielt  sie  aus  der  Fleischflüssigkeit  und 
untersuchte  sie  zuerst  genauer. 

Man  erhält  das  Sarkin  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Kreatina 
aus  Fleischflüssigkeit  (vgl.  §.  1191),  indem  man,  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  mit 
essigsaurem  Kupfer  kocht;  den  Niederschlag  (Sarkin-Kupferoxyd)  erst  mit  kaltem 
Wasser  auswäscht  und  dann  in  siedendem  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt.  Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  gibt  beim  Erkalten  oder  Abdampfen 
Sarkin,  welches  noch  mit  etwas  Bleiozydhydrat  gekocht  wird ,  worauf  es  aus  der 
filtrirten  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösung  rein  ausfällt  (Strecker). 

Das  Sarkin  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lö- 
sung in  Flocken  aus,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen.  Es  löst 
sich  in  300  Th.  kalten,  in  78  Th.  siedenden  Wassers;  in  Alkohol  ist  es 
wenig  löslich.  £s  löst  sich  leicht  in  Alkalien ,  in  verdünnter  Salzsäure 
und  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure» 

Das  Sarkin  verbindet  sich  mit  Säuren ,  mit  Metalloxyden  und  mit 
Salzen. 

Salzsaures  Sarkin:  65H4N4O,  HCl  setzt  sich  aus  der  Lösung  des  Sarkins  in 
siedender  concentrirter  Salzsäure  in  perlmutterglänzenden  Tafeln  ab;  wird  seine 
heisse  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  Krystalle: 
95H4N40,  HCl,  PtCl^.  Salpetersaures  Silberozyd  gibt  mit  wässriger  Sarkinlösung 
einen  Niederschlag,  der  auti  heisser  Salpetersäure  krystallisirt:  6SH4N40,  NOjAg. 
Löst  man  Sarkin  in  verdünntem  Barytwasser  und  setzt  dann  concentrirte  Baryt- 
lösung zu,  so  fallt  eine  krystallinische  Verbindung:  6(H4N40  -j"  2BaH0. 

Die  Zersetzungsproduote  des  Sarkins  sind  noch  nicht  näher  unter- 
sucht Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  scheint  Xanthin  zu  entstehen, 
welches  sich  von  dem  Sarkin  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1  At  0 
unterscheidet. 

Den  empirischen  Formeln  nach  findet  zwischen  dem  Sarkin,  dem  Ti^nthin 
und  der  Harnsäure  eine  sehr  einfache  Beziehung  statt.     Man  hat: 

Sarkin         e5H4N4e 

Xanthin       B^E^Il^^i 

Harnsäure  B^EJSi^Bf. 


Ereatin,  Kreatinin,  Sarkosin  etc. 

1189.  An    die   Gruppe  der  Harnsäure  einerseits  und   an  das  Ouanin 

andrerseits  reihen  sich  durch  ihre  Umwandlungsproducte  das  Kreatin 
und  Kreatinin  an,  Substanzen,  die  ausserdem  auch  mit  dem  Qlyco- 
00 11  in  verwandtschaftlicher  Beziehung  stehen. 
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Daa  Kreatin  zerf&llt  n&mlich  beim  Koehen  mit  Barjtwasser  in  Sar- 
kosin  und  Harnstoff: 

e4HgN,e2  +  H,e  =  e,H^Ne,  +  eH4N,e 

Kreatin.  Sarkosin.  Harnstoff. 

Das  Sarkosin  aber  kann,  wie  früher  (§.  1004)  erwähnt  warde,  als 
methjihsltiger  Abkömmling  des  Oljcocolls  betrachtet  werden ;  und  es  ent- 
steht in  der  That,  wie  Volhard*)  in  neuester  Zeit  fand^  wenn  Methylamin 
auf  Monoohloressigsftnre  einwirkt. 

Bei  Einwirkung  oxjdirender  Substanzen  liefert  das  Kreatin  entwe- 
der Oxals&ure  und  Hethjluramin: 

eAN,e,  +  28   =  e,H^N,  +  gao* 

Kreatin.  Methjluramin.     Oxalsäure. 

welches  letztere  als  methjlhaltiger  Abkömmling  des  Ouanidins  zu  be- 
trachten ist;  oder  es  wird,  yielleicht  nach  der  Gleichung: 

e4U,N,e,  +  26  =  e4H4N,e,  +  nh,  +  H,e 

Kreatin.  Methjl-parabans&ure.  ^ 

ein  noch  verhältnissmässig  wenig  untersuchter  Körper  erhalten,  der  wahr- 
scheinlich einfach  methjlirte  Parabansäure  ist. 

Die  eben  erwähnten  Umwandlungen  des  Kreatins  und  ausserdem 
das  Auftreten  von  Methylamin  bei  tiefer  gehenden  Spaltungen  des  Krea- 
tins setzen  jedenfalls  ausser  Zweifel,  dass  in  dem  Kreatin  und  dem  Krea- 
tinin das  Radioal  Methyl  angenommen  werden  muss. 

Das  Kreatin  und  Kreatinin  erscheinen  so  als  methylhaltige  Abkömm- 
linge zweier  Substanzen,  die  Strecker  in  neuerer  Zeit  synthetisch  darge- 
stellt hat  und  aus  welchen  wahrscheinlich  kflnstlich  Kreatinin  und  Kreatin 
erhalten  werden  können.  Es  sind  dies  das  Glycocyamin:  OgH^NgO^ 
und  das  Olycocyamidin;  OgH^NjO. 

Glycocyamin**):  e,H^N,02.  Lässt  man  Glycocoll  und  Cyanamid  1190. 
in  wässriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur   auf  einander    einwir- 
ken, so  yereinigen  sie  sich  direct  und  es  setzen  sich  nach  einigen  Tagen 
Krystalle  von  Glycocyamin  ab: 

e,HftNe,    -t-    GH^,     =    G,H^N,e, 
Glycocoll.        Cyanamid.        Glycocyamin. 
Das  Glycocyamin  löst  sich  leicht  in  siedendem,  schwierig  in  kaltem 
Wasser  (in  126  Th.),  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Es  gibt  mit  Salzsäure  ein  krystallisirendes  Salz:  63H7N3O2,  HCl, 
welches   eine  schöne  Platinverbindung  erzeugt:    63H7N3O2)  ^^^U  PtCl^. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXin.  261. 
••)  Strecker,  Compt  rend.  LIL  1212. 
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Es  kann  1  At.  Wasserstoff  gegen  Metalle  austauschen  und  eneugt  z.  B, 
beim    Kochen    mit    essigsaurem   Kupfer    einen    hellgrünen    Niederschlag: 

e,eeCuN,e,. 

Oljcocyamidin:  03H^N36.  Diese  Base  entsteht  aus  dem  Gljco- 
cjamin  durch  Austritt  von  Wasser: 

ejE^NjO,  =  e,HftN,e  +  HjO 

Gljcocjamin.     Oljcocjamidin. 

Erhitzt  man  Olycocyamin  in  einem  Strom  von  trocknem  Salzsäure- 
gas auf  160®,  so  schmilzt  die  anfangs  entstandene  Verbindung  unter 
Wasseraustritt  und  man  erhält  salzsaures  Oljcocyamidin.  Aus  diesem 
kann  durch  Bleioxjdhjdrat  das  Glycocjamidin  selbst  erhalten  werden; 
es  krjstallisirt  in  kleinen  farblosen  Schuppen,  die  in  Wasser  sehr  löslich 
sind.  Es  bildet  mit  Chlorzink  eine  wenig  lösliche,  in  Nadeln  krystallisi- 
rende  Verbindung.  ~  Das  salzsaure  Gljcocjamidin :  GjHgNjO,  HCl  ist 
in  Wasser  sehr  löslich;  sein  Platindoppelsalz:  GjHgNjO,  HCl,  PtClj  krj- 
stallisirt in  Nadehd, 

1191.  Kreatin*):    G4H9N3O2  -f-  H^O.     Das  Kreatin  wurde  von    Chev- 

reul  1835  in  der  Fieischflüssigkeit  entdeckt  und  zuerst  von  Liebig  1847 
näher  untersucht;  seitdem  hat  es  Liebig  im  Harn  und  Müller  im  Hirn 
nachgewiesen.  Es  entsteht  leicht  aus  Kreatinin,  durch  Aufnahme  von 
Wasser. 

Darstellung.  Das  zerhackte  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgepresst^ 
der  Auszug  zum  Sieden  erhitzt,  vom  coagulirten  Albumin  abgegossen  und  mitBa- 
rytwasser  versetzt,  bis  alle  Phosphorsäure  gefällt  ist  Aus  dem  im  Wasserbad  auf 
etwa  ^/2o  seines  Volums  eingedampften  Filtrat  scheiden  sich  dann  allmülig  Kry- 
stalle  von  Kreatin  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  entfärbt   werden. 

Das  Kreatin  bildet  glänzende  wasserhelle  Säulen,  die  bei  100®  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  (1  Th.  in  74  Th.), 
leicht  in  siedendem  Wasser;  in  verdünntem  Alkohol  ist  es  löslich,  in 
absolutem  Alkohol  und  in  Aether  fast  unlöslich. 

Es  bildet  mit  Säuren  meist  krystallisirbare  und  in  Wasser  lösliche 
Verbindungen,  von  welchen  das  salzsaure  Kreatin  in  schönen  Prismen 
krjstallisirt.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  muss  die  Lösung  des 
Kreatins  in  der  Säure  bei  einer  30®  nicht  übersteigenden  Temperatur  ver- 
dunstet werden ,  weil  das  Kreatin  beim  Erhitzen  mit  Säuren  unter  Was- 
seraustritt in  Kreatinin  übergeht : 


•)  Vgl.  Chevreul,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  298.  —  Uebig,  ibid.  LXII.  298,  803; 
CVin.  354.  —  Müller,  ibid.  Cin.  136,  142.  —  Heintz,  ibid.  LXVIII.  361.  — 
Dessaignes,  ibid.  XLII.  407;  XCVU.  889. 
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Kreatin.  Ereatinin. 

Kocht  man  Kreatin  mit  Barjtwasser,  so  zer&Ut  es  in  Sarkosin 
und  Harnstoff  (ygl.  oben  §.  1189> 

Kocht  man  Kreatin  mit  Quecksilberoxjd ,  so  wird  neben  Kohlen- 
Stare,  die  wahrscheinlich  secundäres  Zersetzungsproduct  ist,  Oxalstare 
und  Methyluramin  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Bleisuperoxjd  wird  das 
Kreatin  nicht  yerändert,  setzt  man  aber  noch  Schwefelsäure  zu,  so  eni- 
steht  ebenfalls  Methyluramin. 

Wird  Kreatin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak  und 
Methylamin ;  auch  bei  Oxydation  mit  Salpeters&ure  entsteht,  neben  Am- 
moniak, Methylamin. 

Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kreatin  einen  Strom  von 
salpetriger  SKure,  so  entweicht  viel  Gas  und  man  erhält,  nach  Neutraüsation  mit 
Kali  und  Auskrystallisiren  des  Balpetersauren  Kali's,  durcli  Zusatz  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung 
SjH^N,  NOjAg  besitzt  und  in  welchem  eine  neue  noch  nicht  näher  uutersuchte 
Base:  OjH^  enthalten  zu  sein  scheint  (Dessaignes). 

Kreatinin*):   OfH^N^O.     Das  Kreatinin    unterscheidet  sich    von  1192. 
dem  Kreadn  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers,    die  es   weniger  ent^ 
h&lt;   es  entsteht  aus   demselben  durch    Wasseraustritt  und   geht  umge-  \ 
kehrt  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  Kreatin  über.     Die  erstere   Um- 
wandlung findet  bei  Einwirkung  von  8&uren   auf  Kreatin   oder  bei  G&h- 
rung,  die  letztere  bei  Einwirkung  yon  Basen  auf  Kreatinin  statt. 

Das  Kreatinin  findet  sich,  meist  neben  Kreatin,  im  Muskelgewebe 
und  zwar  bis  zu  den  niederen  Thierklassen  herab  (Cephalopoden,  Ace- 
phalen);  es  ist  aber  ausserdem  auch  im  Harn  des  Menschen,  des  Pfer^ 
des,  des  Hundes  und  in  besonders  reichlicher  Menge  im  Kalbsharn  auf- 
gefunden worden. 

Zur  Darstellung  aus  Harn  versetzt  man  diesen,  um  die  phosphorsauren  Salze 
an  OÜlen,  mit  Chlorcalcium  und  etwas  Kalkmilch  bis  zur  neutralen  Reactiont 
dampft  dae  Filtrat  stark  ein  und  fUgt  zu  der  von  den  auskrystallisirten  Salzen  ge- 
trennten Mutterlauge  eine  syrupdicke  Lösung  von  Chlorzink.  Nach  einigen  Tagen 
setzen  sich  warzenförmige  Krystalle  von  Kreatinin-Chlorzink  ab,  die  in  siedendem 
Wasser  gelöst  und  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Bleioxydhydrat,  oder  auch 
durch  Anunoniak  und  Schwefelammonium  zersetzt  werden.  Das  durch  Thierkohle 
entfärbte  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  Kreatinin. 

Das  Kreatinin  bildet  farblose  S&ulen,  die  in  heissem    Wasser  leicht 


•)  Vgl  Uebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXU.  298.  —  Heintz,  ibid.  LXVIII.  868.  — 
Socoloff,  ibid.  LXXVÜL  248;  LXXX.1U.—  Dessaignes,  ibid.  XGVn.  889.— 
Henbaner,  ibid.  CXDL  27;  CXX.  267.  — 
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und  selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslioh  sind  (bei  16®  in  11,5  Th.). 
Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  weniger  in  kaltem  Alkohol  (1  Th.  in 
etwa  100  Th.). 

Das  Kreatinin  ist  eine  starke  Base;  es  reagirt  alkaliseh  und  treibt 
das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  aus.  Es  verbindet  sich  direct 
mit  S&uren  und  mit  einigen  Salzen. 

Das  salzsaure  Kreatinin:  ^«HfNsO,  HCl  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Prismen,  die  ein  lösliches  Plaündoppelsalz :  94H,N30,  HG,  PtCl,  liefern.  Von 
den  Verbindungen  mit  Salzen  ist  das  Kreatininchlorzink :  O^H^NjO,  ZnCl  beson- 
ders wichtig^  eine  kömig  krystallinische  Verbindung,  die  in  Wasser  wenig  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich  ist  Sie  erzeugt  beim  Eindampfen  mit  starker  Salzsäure  eine 
lösliche  krystallisirbare  Verbindung  von  salzsaurem  Kreatininchlorzink:  O^H^NsO, 
flCl,  ZnCl,  aus  deren  Lösung  durch  essigsaures  Natron  Kreatinin  •  Chlorzink  ge- 
Allt  wird. 

Das  Kreatinin  geht,  wie  schon  erwähnt,  bei  Einwirkung  von  Basen 
in  Kreatin  über.  Diese  Umwandlung  findet  schon  bei  längerem  Stehen 
mit  Kalkmilch  oder  beim  Kochen  mit  Bleioxjd  statt;  daher  erhält  man 
bei  Darstellung  des  Kreatinins  aus  Harn  stets  etwas  Kreatin. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxjd  gibt  das  Kreatinin,  wie  das  Krea- 
tin, Oxalsäure  und  Methyluramin  (Dessaignes).  Dieselben  Producte  ent- 
stehen auch  bei  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  (Neubauer).  Bei 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  dagegen  werden  aus  Kreatinin  andere 
Zersetzungsproducte  erhalten  als  aus  Kreatin  (Dessaignes)  (vgl  §.  1195). 

Lftsst  man  Jodttthyl  auf  Kreatinin  einwirken,  so  entsteht  krystailisirtes  Ae- 
thylkreatininjodid :  ^4H,N30,  G2H5J ;  aus  diesem  kann  durch  Silberoxyd  das  Aethyl- 
kreatinin  in  wasserhaltigen  Krystallen  erhalten  werden  Das  Aethylkreatininchlo- 
rid:  O^H^NjO,  63U5CI  ist  ebenfalls  krystallisirbar ;  es  bildet  mit  Platinchlorid  ein 
kryptallisirtes  Doppelsalz:  e4H,(etH5)N,0,  HCl,  PtCl^  (Neubauer). 

1198.  Sarkosin  *):   OjU.NO).     Liebig   erhielt    1847   diese  Base   durch 

Kochen  von  Kreatin  mit  Barythjdrat.  Volhard  zeigte  vor  Kurzem,  dass 
das  Sarkosin  synthetisch,  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Mono- 
ohloressigsäure  erhalten  werden  kann. 

Kocht  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Kreatin  so  lange  mit  Baryt- 
hydrat als  noch  Ammoniak  entweicht,  so  entsteht  viel  kohlensaurer  Baryt  und 
das  Zutrat  enthält  neben  tfberschflssigem  Baryt  Sarkosin,  welches  aus  der  bis  zur 
Sympconsistenz  emgedampften  Flüssigkeit  in  breiten  durchsichtigen  Blättern  kry- 
stallisirt. 

Das  Sarkosin  bildet  wohlausgebildete  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht, 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXU.  310.  —  Dessaignes,  ibid.  XCVIL  840.  —  Volhärd, 
ibid.  GXXllL  261. 
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in  Alkohol  weniger  und  in  Aether  nicht  löslich  sind.     Das  Sialzsaare  8ar- 
kosin  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  es  gibt  mit  Platinchlorid  ein  schön  krj- 
stallisirendes  Doppelsalz:  OjH^NOs,  HCl,  PtCl,  +  H^O.  Auch  das  schwe-    * 
feisaure  Salz  ist  krystallisirbar      Das  Sarkosin    bildet  femer  mit   einigen 
Salzen  krystallisirbare  Doppelverbindungen. 

Erhitzt  man  Sarkosin  mit  Natronkalk,  so  entsteht  Methylamin ;  eben- 
so wird  bei  Einwirkung  von  Bleihjperoxjd  auf  schwefelsaures  Sarkosin 
Methylamin  erzeugt 

Das  Sarkosin  ist  isomer  mit  Milchs&ure-amid  (§.  1093).  mit  Alanin 
(§.  1100)  und  mit  ürethan  (§.  1027>  — 

Methyluramin  *):  Oj^^N,.  Dessaignes  erhielt  das  oxalsaure  ^194. 
Salz  dieser  Base  durch  Kochen  von  Kreatin  mit  Wasser  und  fiberschOs- 
sigero  Quecksilberoxyd.  Aus  dem  oxalsauren  Salz  wird  durch  Zersetzen 
mit  Kalkmilch  und  Verdunsten  im  Vacuum  das  Methyluramin  selbst  als 
krystallinische  zerfliessliche  Masse  erhalten.  Bs  gibt  mit  S&uren  kry- 
stallisirte  Verbindungen  und  fUlt  yiele  Metallsalze.  Das  Platinsalz  ist: 
e^H^N,,  HCl,  PtCl,. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  zer&Ut  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  Methylamin: 

«iHtNa  +  2H,e  =  GOj  +  2NH,  +  N(GH3)H2. 
Das  Methyluramin  kann  als  Methjl-derivat  des  Guanidins  angesehen 
werden   (§§.    1025,    1206);    oder  als:   Methylamin   -f"    Harnstofif  —  HjO 
oder  als:  Methylamin  -|-  2  Ammoniak  -j"  Kohlensäure  —  2H2O. 

Methylparabansäure  **):   64H4N2OS.      Diese  bis  jetzt    wenig  1196. 
untersuchte  Substanz  wurde  von  Liebig  als  Nebenproduct  bei  Darstellung 
von  Sarkosin  aus  Kreatin  beobachtet;   Dessaignes  erhielt  sie  dann  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  ^äure  auf  Ki*eatinin;    Strecker  machte  zuerst 
auf  ihre  Beziehung  zur  Parabansäure  aufmerksam. 

Leitet  man  in  eine  wässrige  Lösung  von  Kreatinin  salpetrige  Säure,  so  ent- 
steht das  Salpetersäure  Salz  einer  complicirt  zusammengesetzten  Base,  die,  nach  der 
Analyse  der  Base  selbst,  des  salzsauren  Salzes  und  der  Platin  Verbindung,  durch 
die  Formel:  G«HiqN«0j  ausgedrückt  werden  kann.  Wird  dieselbe  mit  überschüs- 
siger Salzsäure  auf  lÖO®  erhitzt,  so  bildet  sich  Salmiak ,  Oxalsäure  und  Methylpa- 
rabansäure, die  in  langen  glänzenden  Prismen  oder  Blättern  krystallisirt  Die  Bil- 
dung beider  Körper  aus  dem  Kreatinin  wird  wahrscheinlich  ausgedrückt  durch  die 
Formeln: 

2e4H,N,0     +  7^       =    e.HioN.ea  +  2eea  +  2Hae 

e.HioN.e,  +  4Hae    =    ßfi^Y^^B^    +  4NH,   +  B^^iO^ 

«)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCU.  407;  XCVÜ.  839. 

*•)  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXU.  817.  —    Dessaignes,  ibid.  XCVIL  841.  — 
Strecker,  ibid.  CXVffl.  164. 
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Theobromin,  Thein. 

1196.  Ad  die  Hams&nre  und  ihre  Abkömmlinge  reihen  sich  endlich  noch 
zwei  im  Pflanzenreich  vorkommende  Substanzen,  das  Theobromin  uud 
das  Thein  oder  Caffein  an.  Beide  Körper  sind  der  Zusammensetzung 
nach  homolog: 

Theobromin.  Thein. 

Das  Thgin  muss  als  Methyl -abkömmling  des  Theobromins  an- 
gesehen werden;  es  kann  sogar,  wie  Strecker  in  neuester  Zeit  gezeigt 
hat,  aus  dem  Theobromin  durch  Einführung  von  Methyl  künstlich  darge- 
stellt werden. 

Aus  dem  Thäin  entstehen  durch  Oxydation:  Amalins&ure  und 
Cholestrophan.  Beide  sind  Methyl -abkömmlinge  zweier  Zersctzungs- 
producte  der  Harnsäure ;  die  Amnlins&ure  ist  Dimethyl  -  alloxantin ,  das 
Cholestrophan  ist  Dimethylparabausäure  und  es  kann  in  der  That,  nach 
Strecker*s  Versuchen,  aus  Parabanä&ure  durch  Einführung  von  Methyl  er- 
zeugt werden. 

Nach  der  Zusammensetzung  dieser  zwei  Zersetzungsproducte  muss 
man  das  Th6in  als  zweifach  methylirten  Abkömmling  einer  bis  jetzt  un- 
bekannten normalen  Substanz  ansehen.  Das  Theobromin  erscheint  dann 
als  einfach  methylirter  Abkömmling  desselben  Körpers.  Die  Umwand- 
lungsproducte  des  Theobromins  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht,  aber 
man  hat  doch  bei  manchen  Zersetzungen  das  Auftreten  von  Methylamin 
nachgewiesen. 

Es  wurde  oben  erwähnt  (§.  1187),  dass,  der  empirischen  Zusammen- 
setzung nach,  auch  das  Xanthin  mit  dem  Theobromin  und  Th6in  homo- 
log ist: 

e.H^N^e,         e^HsN^e,         esHioN40, 

Xanthin.  Theobromin.  Thein. 

Das  Xanthin  kann  aber  nicht  als  die  normale  Substanz  augesehen 
werden,  deren  Methylabkömmlinge  das  Theobromin  und  Thein  sind,  we- 
nigstens hat  Strecker  gezeigt,  dasn  das  Dimethyl  -  Xanthin  mit  dem  Theo- 
bromin nur  isomer  aber  nicht  identisch  ist. 

1197.  Theobromin*):  67H9N4O2.  Es  wurde  1841  von  Woskresensky 
in  der  Cacaobohne  aufgefunden. 


•)  WoBkreaensky,  Ann.  Chem.  Pharm.  XU.  126.  —  Glasson,  ibid.  LXI.  886.  — 
Keller,  ibid.  XCII.  71.  -  Rochleder,  ibid.  LXXI.  9  -  Rochleder  u.  Hlasiwet», 
ibia.  T.Xm:  124.  -  Strecker,  ibid.  CXVIU.  170. 
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Zur  Darstellung  des  Theobromins  erschöpft  man  Cacaobohnen  mit  siedendem 
Wasser,  fällt  mit  Bleisackerlösung,  schlägrt  ans  dem  Flltrat  das  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff nieder,  dampft  zur  Trockne  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  sieden- 
dem Alkohol  aus.    Aus  der  Lösung  fällt  beim  Erkalten  Theobromin  aus. 

Das  Theobromin  bildet  feine  weisse  Krystalle;  es  löst  sich  selbst 
beim  Kochen  nur  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  subli- 
mirbar. 

Das  Theobromin  verbindet  sich  direct  mit  Säuren  und  mit  einigen 
Salzen. 

Das  Salzsäure  und  das  Salpetersäure  Theobromin  (97HgN40a,  HCl  und 
G^HgKfO],  NO3H)  sind  krystallisirbar  ^  das  erstere  gibt  ein  krystallisirtes  Platin- 
doppelsalz: 6iHgN402,  HCl,  PtCl2  -f"  SHjO.  Setzt  man  zu  wässriger  oder  salpe- 
tersaurer Theobrominlösung  salpetersaures  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag  von  salpetersaurem  Silber-theobromin :  O^ HgN^O^ ,  N^sAg. 
Fügt  man  dagegen  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Theobromin  salpeter- 
saures Silberoxyd,  so  entsteht  ein  anfangs  gallertartiger  beim  Sieden  krystallinisch 
werdender  Niederschlag  von  Silber-theobromin:  6,H^AgN402. 

Wird  das  eben  erwähnte  Silbertheobromin  mit  Jodmethjl  auf  100^ 
erhitzt,  so  entsteht  Thein  (Strecker). 

Die  Zersetzungsproducte  des  Theobromins  sind  noch  wenig  unter- 
sucht. Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  (Olasson ,  Rochleder 
und  Hlasiwetz)  scheint  das  Theobromin  bei  Einwirkung  oxjdirender  Sub- 
stanzen sich  dem  Th6in  sehr  ähnlich  zu  verhalten ;  sowohl  bei  Einwirkung 
von  Chlor  als  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Bleihyperoxjd  ent- 
steht eine  in  ihren  Eigenschaften  dem  Alloxantin  und  der  Amalinsäure 
sehr  ähnliche  Substanz. 

Thöin*)  (Cafföin):  e8HioN4e2  +  HiO.  Diese  Substanz  wurde  1198. 
1S20  von  Runge  im  Caffee,  1827  von  Oudrj  im  Thee  aufgefunden.  Man 
hielt  anfangs  das  Cafföin  für  verschieden  von  dem  Thöin,  bis  1838  Jobst 
und  Mulder  die  Identität  beider  nachwiesen.  —  Seitdem  wurde  das  Thöin 
von  Martins,  Jobst,  Berthemot  und  Dechatelus  in  der  Guarana,  einem 
in  Brasilien  aus  den  Früchten  von  Paullinia  sorbüis  bereiteten  Heilmittel 
aufgefunden;  dann  von  Stenhouse  im  Paraguajthee  (Jlex  paraguajensis) 
und,  gleichzeitig  mit  van  den  Korput,  in  den  Blättern  der  Caffeestaude. 

Die  künstliche  Bildung  des  Theins  aus  Theobromin  wurde  von 
Strecker  1851  mitgetheilt. 


•)  Vgl.  Pfaff  und  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  L  17.  —  Wöhler,  ibid.  1.  19.  - 
Jobst,  ibid.  XXY.  63.  —  Mnlder,  ibid.  XXVm.  819.  —  Berthemot  und  De- 
chatelus, Martins,  ibid.  XXXVI.  90.—  Stenhouse,  ibid.  XLV.  866,  XLVL227, 
T.XXXTX.  244.  —  Van  den  Korpnt,  ibid.  XCIH.  127.  -  Herzog,  ibid.  XXVI. 
344;  XXIX.  171.  —  Rochleder,  ibid.  LXUI.  201,  LXIX.  120,  r^XT  1.  — . 
Strecker,  ibid.  CXVIII.  170. 
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Dar  Stella  Dg.  Ans  Thee.  Man  sieht  Thee  mit  kaltem  Weingeist  aas, 
föllt  die  Gerbsäare  mit  Bleiessig,  schlägt  aas  dem  Filtrat  das  Blei  darch  Schwe- 
felwasserstoff nieder,  dampll  auf  '/^  ein,  neatralisirt  mit  Kali  und  verdunstet  zur 
Krystallisation  (Herzog).  —  Oder:  man  zieht  den  Thee  mit  siedendem  Wasser  aus, 
kocht  mit  Magnesia,  filtrirt  von  dem  die  Gerbsäure  enthaltenden  Niederschlag  ab, 
dampft  zur  Trockne  and  zieht  das  Th^in  mit  Aether  aus  (Mulder). 

Aas  Caffee.  Man  mischt  5  Th.  gepulverten  Caffee  mit  2  Th.  gelöschtem 
Kalk,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  dampft  den  Auszug  zur  Trockne.  Man  zieht  von 
neuem  mit  Alkohol  aus,  entfernt,  nach  Zusatz  von  Wasser,  den  Alkohol  durch 
Destillation,  hebt  das  aufschwimmende  Fett  ab  und  dampft  die  wässrige  Lösung 
zur  Krystallisation  ein.     50  Kil    Caffee  geben  so  250  Grm.  Th^in  (Versmann). 

Der  Thee  enthält  2—4  pC,  Caffee  0,8  —  1  pC,  Caffeeblätter  1,26  pC,  Para- 
guay-Thee  1,2  pC;  Guarana  5  pC    Thein. 

Das  Thein  krystallisirt  aus  Wasser  io  langen  seidenglänzenden  Na- 
deln, die  ihr  Ervstallwasser  zum  Theil  schon  an  der  Luft  verlieren;  aus 
Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  es  wasserfrei.  Es  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  schon  in  der  Kälte  leicht,  beim  Sieden  noch  leichter 
löslich.  Es  schmilzt  bei  178®  und  sublimirt  unverändert.  Das  Thein 
gibt  mit  Säuren  und  mit  vielen  Salzen  krystallisirbare  Verbindungen;  die 
ersteren  zerfallen  sehr  leicht  und  liefern  freies  ThSin. 

Kocht  man  das  Th^in  mit  Barjtwasser,  so  entsteht  Gafi^idin;  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entweicht  Methylamin.  Bei  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  oder  von  Chlor  entstehen:  Amalinsäure  und 
Cholestrophan. 

Die  Bildung  dieser  Körper  erklärt^  warum  das  ThSin  dieselbe  Reaction  zeigt, 
die  oben  (§.  1162)  für  die  Harnsäure  »mgegeben  wurde.  Wird  nämlich  Thgin  mit 
etwas  Salpetersäure  eingedampft»  so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  beim  Be- 
feuchten mit  Ammoniak  schön  purpurlarben  wird. 

Kocht  man  Thein  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  entsteht  anfangs  Ama- 
linsäure; wird  das  Kochen  länger  fortgesetzt,  so  tritt  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
keine  Färbung  mehr  ein  und  die  Flüssigkeit  gibt  beim  Verdunsten  Cholestrophan. 

Leitet  man  zu  in  Wasser  veilhciltem  Thein  Chlor,  und  dampft  man,  ehe 
alles  ThSin  verschwunden,  die  Flüssigkeit  ein^  so  scheiden  sich  zuerst  Krystalle 
von  Amalinsäure  aus.  Bei  weiterem  Eindampfen  fallen  weisse  Flocken,  die  wahr- 
scheinlich  gechlortes  Th^in  sind;  die  von  diesen  abültrirte  Flüssigkeit  gibt  beim 
Erkalten  Krystalle  von  Cholestrophan  (Rochleder). 

1199.  Caffeidin:  e^Hi2N4G  =  05(eH3)2H,N4e.   Diese  Base  wurde  in 

neuester  Zeit  von  Strecker  *)  durch  Kochen  von  Thein  mit  Barjtwasser 
dargestellt.  Es  entsteht  dabei  kohlensaurer  Baryt  und  offenbar  als  Pro- 
duct  einer  tiefer  gehenden  Zersetzung  etwas  Methylamin: 

©8^10^4®!  "f"  H2O  =r  OYH12N40  -("  001' 
Thein.  Cafi^'idin. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXlll.  860. 
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Man  ftllt  den  Baryt  mit  Sohwefeleäare  and  erhält  durch  Eindam- 
pfen  der  Lösung  Erjstalle  von  schwefelsaurem  Gaffeidin:  67^13^4^9 
SO4H2.  Zersetzt  man  diese  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  wird  eine  wäss-  . 
rige  Lösung  von  CaflfSidin  erhalten,  die  beim  Eindampfen  eine  amorphe, 
zerfliessliche  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  *  Hasse  hinter- 
Iftsst. 

Amalinsäure    (Dimethyl- alloxantin):    OnHi^NfOf  +  H^O  =  1200. 
6s(6Hs)4^4^7  "1"  ^sO.     Man  erhält  diese  Verbindung  rein,  indem   man 
die  eben  erwähnten,  bei  Einwirkung  von  Chlor   auf  Th6in    entstehenden 
Krystalle,  mit  kaltem   und    mit  siedendem  Alkohol  abwäscht  und  dann 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystalllsirt. 

Die  Amalinsäure  is^  in  Wasser  wenig  löslich;  sie  erzeugt  auf  der 
Haut  rothe  Flecken  und  denselben  Geruch  wie  Alloxantin ,  sie  reducirt 
wie  dieses  Silbernalze.  Bei  Einwirkung  von  Baryt,  Natron  oder  Kali 
färbt  sie  sich  violett;  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  eine 
rothe  Substanz,  die  man  sogar  krystallisirt  erhalten  kann,  wahrscheinlich 
methylirtes  Murexid  (Murexoin).  Von  Salpetersäure  wird  die  Amalinsäure 
in  einen  krystallisirbaren  Körper  übergefbhrt,  der  wahrscheinlich  methylir- 
tes Alloxan  ist. 

Gholestrophan  (Dimethylparaban säure) :  Gs^aNsO«  ::=  ^sC^^H,))  laou 
N2O9.    Man  erhält  diesen  Körper  bei   Einwirkung   von    Chlor  oder  von 
Salpetersäure  auf  Thein.     Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  irisirenden  Blatt-* 
chen,   die  schon   bei    100^   sublimiren  und    in   Wasser  sehr  löslich  sind 
(Stenhouse,  Bochleder). 

Dieselbe  Substanz  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die 
Silberverbindung  der  Parabansäure  (Strecker)  *)• 

Das  Cholestrophan  zerfUlt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Kohlen- 
säure, Oxalsäure  und  (wahrscheinlich)  Methylamin. 


Im  Anschluss  an  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Körper  mag 
hier  noch  einiger  stickstoffhaltigen  Substanzen  Erwähnung  gethan  wer- 
den, welche  ebenfalls  als  Producte  der  regressiven  Stoffmetamorphose  in 
thierischen  Organen  oder  Secreten  aufgefunden  wurden,  aber  deren  che- 
mische Natur  aber  noch  ungemein  wenig  bekannt  ist. 

Inosinsäure,  vonLiebig**)  ans  der FleischflQssigkeit gewonnen.  In  1202. 
Wasser  sehr  lösliche  Säure,  die  ein  krystallinisches  Baryt-  und  Kalisalz 
bildet  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  G^EgNsO«  entspricht. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVUI.  178. 
#•)  ibid.  LZIL  817. 
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1208.  EynurenBäare.    Diese  krystalliBirbare   Substanz    wurde  von  Lie- 

big*) im  HuDdeharn  aufgefunden.  Sie  bildet  mit  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  alkalisch  reagirende  krjstallisirbare  8alze.  die  von  Kohlen- 
säure sersetzt  werden. 

1204.  Cholin.*    Diese  Base  wurde  in  neuester    Zeit   von  Strecker**)    in 

der  Galle  (neben  den  später  zu  besprechenden  Oallensäuren  und  Fleisch- 
milchsäure) aufgefunden.  Ihr  schwer  krystailisirbares  salzsaures  Salz 
gibt  eine  in  breiten  Nadeln  krystallisirende  Platinverbindung:  O^HuNO, 
HCl,  PtClj.  Das  kohlensaure  Salz  krjstallisirt  in  Blättchen  und  reagirt 
alkalisch. 

Nach  seiner  Zusammensetzung  kann  das  Cholin  mit  den  von  Wurtz 
aus  Aethylenozjd   dargestellten  Basen   (§.   983)  verglichen    werden;   es 


ist  vielleicht  Amylenhydoramin :       *  fi^l  A 


Betrachtungen  über  die  Harnsäure,  ihre   Abkömmlinge 
und  verwandte  Körper. 

1205.  Nachdem    im   Vorhergehenden   das   Thatsäohliche  Ober  diese  merk- 

wflrdigen  Producte  der  regressiven  Stoffmetamorphose  zusammengestellt 
worden,  scheint  es  geeignet  einzelne  theoretische  Betrachtungen,  die  oben 
schon  kurz  angedeutet  wurden,  etwas  weiter  auszufahren,  um  die  Bezie- 
hungen dieser  Substanzen  untereinander  und  zu  anderen  besser  bekann- 
ten Körpern  wenigstens  so  weit  hervortreten  zu  lassen,  als  dies  bei  dem 
jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  möglich  ist.  Wir  werden  dabei  die  zu 
besprechenden  Substanzen  in  derselben  Weise  zu  Gruppen  zusammen- 
fassen, wie  dies  bei  der  Specialbeschreibung  geschah;  aber  es  scheint 
zweckmässig  eine  etwas  andere  Reihenfolge  einzuhalten  und  diejenigen 
Körper  an  die  Spitze  zu  stellen,  fOr  welche  am  meisten  thatsächliche  An- 
haltspunkte vorliegen. 

Aehnliche  Betrachtungen  sind  fflr  viele  der  in  Elede  stehenden  Verbindungen 
schon  von  Dessaignes,  Strecker  und  Andern  mitgetheüt  worden;  von  dem  zuletzt 
genannten  Forscher  rUhrt  ausserdem,  wie  im  thatsächlichen  Theil  stets  erwfthnt 
wnrde,  eine  grosse  Anzahl  deijenigen  Thatsachen  her,  welche  diesen  Betrachtun- 
gen als  Grundlage  dienen. 

L    Kroatin,  Kreatinin,  Sarkosin  etc. 

1906.  Fflr  die  Körper  dieser  Gruppe  können  aus  den  dermalen  bekannten 

Thatsachen  mit  ziemlicher  Sicherheit  rationelle  Formeln  hergeleitet  wer- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXZZVL  125.  CVUI.  854 
••)  Compt  rend.  UL  1270. 


Digitized  by 


Google 


Theoretuohja  BetrachtangeB«  95 

den,  welche  das  Oesammty erhalten  dieser  Verbindungen  in  einfacher 
Weise  aosdracken.  Diese  Formeln  ergeben  sich  einerseits  aus  den  Zer- 
setzungsproducten,  namentlich  aas  der  Bildung  and  dem  Verhalten  des 
Methylaramins  and  Sarkosins;  andrerseits  bieten  die  von  Strecker 
synthetisch  dargestellten  Substanzen:  Olycocyamin  und-  Olycooya- 
midin,  und  namentlich  die  von  Volhard  entdeckte  Synthese  des  Sarko- 
sins, Anhaltspunkte. 

Das  Methyluramin  ist  methylirtes  Ouanidin,    also  eine  amid- 
artige  Verbindung  der  Kohlensäure.     Man  hat : 

ee,    +    3NH,  —  2H,e    =    GH^N,    Guanidin, 

eH4e  +  ee,    +    3NH,  —  SHaO    =    esH^N,  Methyluramin. 
MethylalkohoL 

Das   Sarkosin  ist  methylirtes  OlycocoU,  also   ein  gemischtes 
Amid  der  Olycolsäure: 

Ö«H4e,    +    NH,  —  lH,e    =    e,Hje,N  eiycocoU, 
GH^e  +  ejH^e,    +    NH,  —  2H,e    =    efi^ejS  Sarkosln. 

Demnach  müssen  Rreatin  und  Kreatinin  als   gemischte   Amide 
von  Methylalkohol,  Olyoolsäure  und  Kohlensäure  angesehen  werden: 

68(40  +  e,H4e,  -|-  ee,  +  SNH,  —  4H,e  =  efi^lSI^B^  Kreatln. 
eH4e  +  e,H4e,  +  ee,  +  SNH,  —  5H,e  =  e4H^N,e  Kreatinin. 
Methyl-      Glycolsiure. 
alkohol. 

Will  man  diese  Körper  durch  typische  Formeln  ausdrücken,    deren 
Radicale  an  die  erzeugenden  Säuren  erinnern ,  so  hätte  man : 

tr  IT 

H,r«  OTjVN,  h|n  €H,|n 

Guanidin.    Methyluramin.  Glycocoll.  Sarkosin. 

MF  tW 

GH,/»»  GhJ 


H4) 


Kroatin.  Kreatinin. 

Das  Kreatinin  wäre  eine  Art  Triamid ,  d.  h.  ein  von  3  Molecülen 
Ammoniak  sich  herleitendes  Amid^  das  KreatiB  die  Angehörige  Anrin- 
aftore. 
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lo   ganz  entsprechender    Weise  sind  die    synthetisch   dargestellten 
Verbindungen:  Glycocyamiu  und  Gly cocy amidi n : 


ir 

ir 

e,H,e  N, 

H,1 

Gly  cocy  amin. 

Glycocvamidin 

Alle  Zersetzungen  des  Kreatins  und  des  Kreatinins  werden  durch 
diese  Formeln  in  einfacher  Weise  ausgedrückt: 

1)  Bei  Bildung  von  Sarkosin  und  Harnstoff  findet  Spaltung  unter  Wabseraui- 
nahme  statt;  der  Rest  der  Kohlensäure  findet  sich  im  Harnstoff,  der  der 
Glycolsäure  und  das  Methyl  im  Sarkosin. 

2)  Die  Bildung  des  Methyluramins  und  der  Oxalsäure  ist  Spaltung  mit  Oxy- 
dation. Der  Rest  der  Kohlensäure  ist  jetzt  mit  dem  Eethyl  im  Methylur- 
amin,  während  der  Rest  der  Glycolsäure  sich  oxydirt  und  als  Oxalsäure 
austritt. 

3)  Die  Bildung  der  Methylparabansäure  ist  ein  Ablösen  von  Ammoniak  mit 
gleichzeitiger  Oxydation  des  Glycolsäarerestes.  Sie  erklärt  sich  leicht, 
wenn  man  sich  der  früher  schon  mitgetheilten  Bildungsgleichung  der  Pa- 
rabansäure  erinnert: 

ejHa04  +  eOj  +  2NH,  —  SHjO  =  OaHjOjNj  Parabansäure, 
nach  welcher  dieselbe  durch  die  Formel  ausgedrückt  wird: 

Parabansäure. 

Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  die  eben  mitgetheilten  Formeln  auch 
noch  in  anderer  Weise  geschrieben  werden  können  Gerade  so  wie  man  das  Cyan- 
amid  einerseits  als  ein  Amid  der  Kohlensäure  ansehen  und  folglich  mit  einem 
Rest  der  Kohlensäure  als  Radical  schreiben  kann,  während  es  sich  andrerseits 
auch  als  Amid  der  Cy ansäure  mit  dem  Radical  Cyan  (ON)  schreiben  lässt  \  so  kann 
man  auch  bei  den  jetzt  in  Rede  stehenden  Substanzen  statt  des  Kohlensäurerente» : 

tr 

0  das  Radical  Cyan  (ON)  in  die  Formeln  einführen.     Man  hat: 


HJN  HaP  OH,   N, 

H,  N  H^^ 


Cyanamid.        Guanidin.        Methyluramin.        Kreatinin.  Kreatin. 


Das  Kreatin  könnte  dann  als  Addition  von  Cyanamid  zu  methylirtem 
GlycocoU  oder  auch  als  Addition  von  Methylcyanamid  zu  GlycocoU  betrachtet 
werden« 
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Id  welcher  Weise  die  Isomerie  des  Sarkosios  mit  dem  Alanin 
und  dem  Urethan  zu  erklären  ist,  ergibt  sieb  leicht  aus  den  folgenden 
Formeln. 


Es  sind  homolog: 

Hi  H. 

fl^N  H$N 

CarbunhuSore.  GlycocoU. 


H, 


AlfiTiin. 


laomer  sind  dann:  der  Aethylabkömmling  der  ersteren  mit  dem  Me- 
thjlabkOmmling  der  zweiten  und  mit  der  normalen  dritten  Substanz,  nftmlieh : 


HIN 

m        ' 


e, 


(Trethoa. 


Sarkosin. 


l\ 


IL    Ouanin,  Xanthin.  Sarkin. 

Unter  den  Umwandluni^sproducten  des  Ouanins  befinden  sich  zwei  1207. 
Ami  de    der    Kohlensäure:     Guanidin    und    Harnstoff;   und  femer 
Parabansäure,  ein  gemischtes  Amid  der  Kohlensäure  und  Oxalsäure. 
Nach  diesen  Anhaltspunkten  kann  man  fiir  das  Guanin  die  folgende  Bil- 
dungsgleichung  annehmen : 

©iHA  +  eiH,e4  -f  602  +  5NH,  —  8H,e  =  e^HftNje  Guanin. 
Gljcolsäure.  Oxalsäure. 

Far  das  aus  dem  Guanin  entstehende  Xanthin  hätte  man  dann: 

GaH^e,  +  e,H,e4  +  ee,  +  4NH3  —  rHaO  =  e5H[4N4e,  XantWn. 

Will  man  diese  Beziehungen  in  typischen   Formeln  ausdrücken ,   so 
hätte  man  etwa: 


tr 


QuaniD. 


n 


N4 


R«li«U,  Mi^a.  Cb«pü«.  iL 
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n  tr  m 

In  diesen  Formeln  ist  6^  ein  Rest  der  Oxalsäure  (vgl.  §.  1 1B2),  6  oder  68 

u 

ein    Rest    der    Kohlensäure    (vgl.    Cyanamid,     Harnstoff  §.  1012)    und   O^U^O 
das  Radical  der  Glycolsäure  und  des  Glycocolls 
1208.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  auch  diese  Formeln  in    mannichfach    abgeän- 

derter Weise   geschrieben  werden  können.     So   kann  man  statt  des   Restes   der 

ri 
Oxalsäure  (O^)  eben  so   gut  freies    Cyan:  (O3N,)   additionell  beischreiben;    man 

tr 
kann  für  das  Guanin  statt  des  Restes  der  Kohlensäure  (O)  eben  so  gut  das  Radi- 

cal  Cyan  (6H)  in  die  Formel  einführen,  oder  auch  Cyanamid  additionell  beischrei- 
ben; man  kann  endlich  für  das  Xanthin  statt  des  Restes  der  Kohlensäure  (60) 
auch  Cyansäure  additioneil  beischreiben  oder  auch  Cyan  als  Radical  annehmen 
und  dafür  den  Sauerstoff  neben  8  At  N  in  den  Typus  stellen.  Alle  diese  Formeln 
würden  dieselben  Ideen  ausdrücken  und  ohne  weiteren  Vortheil. 

Die  typischen  Formeln  dieser  Substanzen  sind  aber  ausserdem  noch  in  an- 
derer Beziehung  mangelhaft  und  sogar  willkürlich;  dadurch  nämlich,  dass  nichts 
dafür  entscheidet,  welches  von  den  sauerstoffhaltigen  Radicalen ,  die  in  den  erzeu- 
genden Säuren  angenommen  wurden,  in  dem  Amid  seinen  Sauerstoff  verloren  hat. 
Für  die  jetzt  in  Rede  stehenden  Substanzen  ist  dieser  Nachtheil  noch  verhältniss- 
mässig  gering,  er  tritt  bei  den  meisten  der  nachher  zu  besprechenden  Körper  in 
weit  höherem  Grade  hervor  und  macht  iür  sie  das  Aufistellen  typischer  Formeln, 
wenn  nicht  unmöglich,  doch  nahezu  nutzlos.  Man  Überzeugt  sich  leicht,  dass  ty- 
pisch geschriebene  Formeln  stets  dann  mangelhaft  werden,  wenn  man  den  Kreis 
von  Thatsachen  verlässt,  für  welchen  die  typische  Schreibweise  ursprünglich  be- 
stimmt war.  So  lange  in  den  Uniwandlungsproducten  eines  Körpers  dieselben 
Radicale  unverändert  angenommen  werden  können,  sind  typische  Formeln  ein  un- 
zweideutiger und  klarer  Ausdruck  der  Beziehungen.  Sobald  aber,  durch  tiefer  ge- 
hende Zersetzung,  die  in  der  einen  Substanz  als  Radical  angenommene  Atora- 
gruppe  selbst  Veränderung  erleidet,  verlieren  die  typischen  Formeln  bedeutend  an 
Klarheit.  Und  wenn  gar  in  complicirter  zusammengesetzten  Körpern  solche  Reste 
von  mehreren  Radicalen  gleichzeitig  angenommen  werden  müssen,  so  ist  das  Auf- 
stellen typischer  Formeln  nie  ohne  Willkür. 

Bei  diesem  Nachtheil  typischer  Formeln  ist  es  bisweilen  geeignet,  den  em- 
pirischen Bildungsgleichungen  den  Vorzug  zu  geben,  die,  in  solchen  Fällen  wenig- 
stens, alle  Beziehungen  eben  so  gut  nur  in  etwas  mehr  empirischer  Form  aus- 
drücken. Wenn  hier  typische  Formeln  dennoch  mitgetheilt  werden,  so  geschieht 
dies  um  die  Art  zu  zeigen,  wie  eine  consequent  durchgeführte  Typentheorie  solche 
complicirt  zusammengesetzte  Körper  formuliren  könnte;  und  auch  um  gleichzeitig 
die  Grenze  der  Zweckmässigkeit  typisch  geschriebener  Formeln  anzudeuten. 

1209.  Die  mitgetheilten  Formeln,  sowohl  in   ihrem   ei^pirlBohen  Ausdruck 

als  in  der  typisch  geschriebenen  Form,  erklären  die  Zersetzungen  der 
betreffenden  Körper  in  ziemlich  befriedigender  Weise. 

1)  Wenn  aus  Guanin  Xanthin  entsteht,  so  wird  INH3  unter  Zersetzung  eli- 
minirt  und  dafür  IH3O  aufgenommen.  Die  Reaction  ist  genau  dieselbe 
wie  die  Bildung  einer  Säure  aus  dem  zugehörigen  Amid  (z.  B.  Essigsäure 
aus  Acetamid),  und  sie  erfolgt  auch  unter  denselben  Bedingungen. 
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2)  Bei  Bildong  von  Gnanidin  and  Parabans&nre  lAst  sich  der  den  Best  der 
Kohlensäore  enthaltende  Theil  des  Molecüls  als  ein  Amid  der  Kohlen- 
Bänre  (Gnanidin)  los*,  der  übrige  Theil  des  Molecüls  erleidet  Oxydation; 
statt  der  Reste  der  Oxalsäure  und  Glycolsäure  finden  sich,  unter  gleich- 
seitiger Bildung  von  Kohlensäure,  in  der  Parabansänre  die  Reste  der  Oxal- 
säure und  der  Kohlensäure. 

Aach  das  Sarkin  oder  Hjpoxanthin  kann  als  ein  demXanthin 
fthnlich  susammengesetztes  gemischtes  Amid  angesehen  werden.  Es  ent- 
hält^ wie  dieses,  Beste  der  Oxalsäure  und  der  Glycolsäure,  aber  statt 
der  Kohlensäure  ist  deren  Reductionsproduct ,  die  Ameisensäure,  unter 
den  erzeugenden  Säuren  anzunehmen.     Man  hat: 

©iHA  +  ö,H,e4  4-  eH,e»  +  4NH,  —  SHje  =  ejH4N4e  Sarkin. 
Olycol-         Ozal-        Ameisen- 
säure« säure.  säure. 

oder  bei  typischer  Schreibweise: 

n 

"  ^': 

H 


N4 


III.    Harnsäure  und  Derivate. 

Fflr  einige  Abkömmlinge  der  Harnsäure  können,  wie  aus  dem  1210. 
fraher  Mitgetheilten  hervorgeht  (J.  1161J,  mit  ziemlicher  Sicherheit  ra- 
tionelle Formeln  aufgestellt  werden;  so  kann  namentlich  die  Paraban- 
sänre als  Diamid  der  Oxalsäure  und  Kohlensäure,  und  die  Oxalur- 
säure  als  zugehörige  Aminsäure  angesehen  werden.  Fflr  andere  Deri- 
vate und  für  die  Harnsäure  selbst  ist  es  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer 
Kenntnisse  noch  weit  schwieriger  rationelle  Formeln,  oder  auch  nur  Bil- 
dungsgleiehungen  aufzustellen,  welche  alle  Beziehungen  klar  umfassen. 

Am  besten  treten  die  thatsäohlichen  Beziehungen  dieser  merkwür- 
digen Körper  noch  durch  folgende  Betrachtungen  hervor. 

Das  Alloxan  wurde  oben  ($.  1161),  in  Uebereinstimmung  mit  der 
jetzt  von  den  meisten  Chemikern  angenommenen  Ansicht  Gerhardt's,  als 
ein  der  Parabansänre  ähnlich  zusammengesetztes  Diamid  angesehen,  in 
welchem  statt  des  Oxaljls  (6^0^)  das  Radical  der  Mesoxalsänre  (Mes- 
oxalyl:  0|6|)  angenommen  wurde: 


e,eJ 

e,eJ 

60»» 

eeJN. 

H,i 

H,) 

Parabane&are. 

Alloxan. 

7* 
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Die  Bildung  der  Parabansäure   aus    AHoxaD    wurde  als  eine  Zer- 
setzung des  Mesoxalyls  gedeutet,  durch  welche  69  in  Form  von  Kohlen- 
säure eliminirt  wird,  während  Oxaljl  zurückbleibt. 
1211.  ^A°    kann   nun   das  Alloxan   auch   noch  in   anderer  Weise  auf- 

fassen.    Man  kann  es  als  Diamid   der  Oxalsäure  ansehen;    als    Dioxa- 
lylamid*): 


Die  Alloxans&ure  ist  dann  die  zugehörige  Amins&ure: 


Die  Bildung  der  Parabansäure  erscheint  als  Oxydation  des  einen 
Oxalyls,  während  das  andere  unverändert  bleibt. 

Man  hätte  also  die  folgenden  Bildungsgleichungen: 

62B2Ö4    +  eOa    +  2NH,  —  SHjO  =  e3H2N2e3  Parabansäure. 

62H2Ö4    +  ©öj    +  2NH,  —  2H,e  =  e,H4Nae4  Oxalsäure. 

Oxalsäure.        Kohlensäure. 

GJ^iQ^    +  eaH,e4    -f  2NH,  —  öBjO  =  e4H2N2e3  Alloxan. 
62H204    +   e2H2e4    +  2KH3  —  4H2O  =  e4H4N204  Alloxansäure. 
Oxalsäure.      Oxalsäure. 

Die  Harnsäure  selbst  kann  dann  als  ein  noch complicirteres  Amid 
angesehen  werden,  bei  welchem  ausser  der  Oxalsäure  auch  noch  die 
Ameisensäure  zu  den  erzeugenden  Säuren  gehört  (vgl.  übrigens  §.  1214). 
Man  hätte  die  folgende  Hildungsgleichung: 


^)  Spätere  Versoche  müssen  zeigen,  ob  das  Alloxan  wirklich  als  Diozalylamid 
dargestellt  werden  kann,  oder  ob  das  Diamid  der  Oxalsäure,  wenn  seine 
Darstellung  gelingt,  mit  dem  Alloxan  nur  isomer  ist 

Die  Betrachtung  des  AUozans  als  Dioxalylamid  bietet,  wie  aas  dem 
Folgenden  hervorgehen  wird,  mancherlei  Vorzüge  dar.  Sie  hat  aber  den 
NachtheiJ^  dass  sie  die  Bildung  der  Mesoxalsäure  in  den  Hintergrund  schiebt 
Dabei  darf  nun  wohl  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  Mes- 
oxalsäure nicht  etwa  als  constant  auftretendes  und  durch  eine  nett  verlau- 
fende Reaction  entstehendes  Spaltungsproduct  aus  Alloxan  oder  Alloxansäure 
erhalten  werden  kann;  dass  sie  vielmehr  nur  bisweilen  und  in  bis  jetzt 
nicht  festgestellten  Bedingungen  neben  anderen  Zersetzungsproducten  erhal- 
ten wird. 
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eHjOji    +    2G,H,e4    +    4NH,  —  THjO  =  e^EfN^O,  Harns&ure. 
AmeiseoBäure.    Oxala&ure. 

In  gans  entsprechender  Weise  wftre  das  Allantoin: 

GH,0,  +  G,H,e4  +  eOj  +  4NH,  —  5H,e  =  eAN4e,  Allantoln. 
Ameisen-    Ozalsäare.  Kohlen- 
säure, s&are. 

Die  Bildung  des  Allantoins  aus  Hams&ure  ist  bei  dieser  Betraoh-  1213. 
tnng  der  Entstehung  der  Parabansäure  aus  Alloxan  analog;  sie  entspricht 
femer  der  früher  erwähnten  Bildung  von  Harnstoff  ans  Oxamid  (vergl. 
S§.  1028,  1146),  bei  welcher  gerade  so  und  swar  auch  unter  dem  Ein- 
fluss  eines  leicht  reducirbaren  Metalloxjds  aus  dem  Radical  der  Oxal- 
säure das  Badical  der  Kohlensäure  entsteht. 

Die  durch  Oxydation  erfolgende  Spaltung  der  Harnsäure  in  Alloxan 
und  Harnstoff  erscheint  als  Oxydation  des  Restes  der  Ameisensäure  in 
den  Rest  der  Kohlensäure,  der  sich  in  Form  eines  Amids  der  Kohlen- 
säure (Harnstoff)  loslöst 

Bei  der  Deutung  der  aus  dem  Alloxan  und  der  Parabansäure  ent-  1218. 
stehenden  Rednctionsproducte:  Alloxantin  und  Dialursäure,  Oxa> 
lantin    und  Allantursäure  erwachsen    dann   neue   Schwierigkeiten. 
FOr  die  beiden  letzteren  kann  man  annehmen,  dass  die  Kohlensäure  gans 
oder  zur  Hälfte  zu  Ameisensäure  reducirt  werde : 

Ö«Hi04    +    GHjOj    +    2NHa  —  3H,e  =  GtH^NjOgAUantursäure. 
Oxalsäure.     Ameisensäure. 

2e,H,04  +  eHjOa  +  eO,  +  4NH,  —  7H,e  =  G4H4N4ejOxalantln. 
Oxalsäure.     Ameisens.  Kohlens. 

Far  die  Dialursäure  und  das  Alloxantin  könnte  eine  entsprechende 
Reduction,  also  Reduction  von  Oxalsäure  zu  Glyoxalsäure  (vgl.  $.  1117) 
angenommen  werden: 

G,H,e4    4-    GjHaO,    -f    2NH,  —  SE^B  =  G4H4N,e4Dialur8äure. 
3G,Hje4    +    G,H,e,    +    4NH,  —  SHjO  =  G4H4N4e^  Alloxantin. 
Oxskisäure.      Glyoxalsäure« 

Dieselbe  Betrachtung  würde  dann  fQr  die  weiter  redncirten  Sub- 
stanzen, z.  B.  fOr  das  Hydantoin,  zu  der  folgenden  Bildungsgleichung 
fllhren: 

6A0,    +    GHaO,    +    2NH,  —  3H,0  =  G,H4H,e,  Hydantoin. 
Glyoxalsäure.  Ameisens. 
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1214.  Ans  der  eben   für    die  Dialursftnre  mitgetheiUen    Bildungsgleichnng 

kann  eine  zweite  Formel  fQr  die  Harnsäure  hergeleitet  werden: 

e»H,e4  +  e^HjOa  +  60,  +  4NH,— 6H,e  =  e5H4N4e,  HamsÄure. 
Oxalsäure.    Oljoxals.    Kohlens. 

Die  auf  dieselbe  Weise  aas  der  Bildungsgleichung  der  Allantarsäure  abge- 
leitete Formel  des  Allantoins  fällt  mit  der  oben  mitgetheilten  zusammen 

Diese  Formel  der  Harnsäure  würde  ebenfalls  die  Bildung  von  AHo- 
xan  and  Harnstoff  bei  Oxydation  der  Harnsäure  in  einfacher  Weise  er- 
klären (es  wäre  ein  Ablösen  des  Eohlensäurerestes  aus  Harnstoff  und 
Oxydation  der  Glyoxalsäure  in  Oxalsäure),  aber  sie  erscheint  deshalb 
unwahrscheinlich,  weil  niemals  eine  einfache  Spaltung  der  Harnsäure  in 
Harnstoff  und  Dialursäure  stattfindet,  sondern  weil  nur  durch  Oxydation 
und  dann  immer  mit  directer  AUoxanbildung  eine  solche  Spaltung  ein- 
tritt; sie  gibt  ausserdem  eine  weniger  belriedigende  Erklärung  fflr  die 
Bildung  des  Allantoins  aus  Harnsäure.  Was  aber  wesentlich  zu  Gunsten 
der  zuerst  mitgetheilten  Formel  der  Harnsäure  spricht,  ist  der  Umstand, 
dass  die  durch  Einwirkung  von  Cyansäure,  also  einem  Amid  der  Kohlen- 
säure, auf  das  Amid  der  Dialursäure  (Uramil)  entstehende  Pseudoham- 
säure  ($.  1173)  von  der  Harnsäure  wesentlich  verschieden  ist;  eine  Ver- 
schiedenheit, die  durch  die  folgenden  Formeln  ziemlich  klar  ausgedrückt 
wird: 

©jH,e4  +  e,Hje4  +  eu^e^  +  4NHa  —  7H,e  =  G5U4N4e, 

Oxalsäure.       Oxalsäure.  Ameisensäure.  Harnsäure. 

e,H,e4  +  eaH,e,  -f  eo,     +  4NH3  —  5H,e  =r  ejH4N4e4 

Oxalsäure.     Glyoxalsäure.   Kohlens.  Pseudoharns. 

Die  Pseudoharnsäure  unterscheidet  sich  also  von  der  Harnsäure  nicht 
nur  durch  den  Mehrg^alt  von  1  Mol.  Wasser,  es  findet  ausserdem  noch 
innere  Metamerie  statt. 

Fflr  das  Allantoin   zeigt  die    Formel,    dass    schon    durch    einfache 
Spaltung  Harnstoff  entstehen  kann. 
1216.  Bb  ^^^  unnöthig  diese  Betrachtungen  noch   weiter  auszudehnen  und 

sie  auch  auf  die  complicirteren  Abkömmlinge  der  Harnsäure,  die  oben 
als  amidartige  Verbindungen  der  einfacheren  Derivate  aufgeführt  wurden, 
anzuwenden.  Dagegen  scheint  es  geeignet  darauf  aufmerksam  zu  ma- 
chen, dass  in  allen  mitgetheilten  Bildungsgleichungen  statt  der  Oxalsäure 
auch  Kohlenoxyd  -|-  Kohlensäure  und  folglich,  da  das  Kohlenoxyd  ge- 
wissermassen  das  Anhydrid  der  Ameisensäure  ist,  auch  Ameisensäure  -j~ 
Kohlensäure  gesetzt  werden  kann;  dass  ferner  statt  Glyoxalsäure  auch 
Kohlenoxyd  -{-  Ameisensäure  oder  auch  zweimal  Ameisensäure  gesetzt 
werden  kann :  so  dass  also  schliesslich .  die   Harnsäure  und  ihre  Derivate 
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als  amidartige  VerbiDdangen  von  Oxah&ure,  Eohleosftore  and  AmeiBen- 
B&ure,  oder  auch  nar  von  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  oder  endlich 
als  Amide  des  Kohlenoxjds  und  der  Kohlensäure  angesehen  werden 
könnten.  Hit  anderen  Worten,  man  könnte  die  Harnsäure  und  alle  ihre 
Abkömmlinge  durch  die  folgende  allgemeine  Bildungsgleichung  aus- 
drflcken : 

m60  -J-  b60)  -f-  oNH|  —  pH^O. 


Ans  den  eben  mitgetheilten  Betrachtungen  können  natürlich  typische  1218. 
Formeln  fllr  die  Harnsäure  und  alle  ihre   Abkömmlinge  hergeleitet   wer- 
den ;  es  scheint  indess  unnöthig  darauf  näher  einzugeben.    Für  die  Harn- 
säure selbst  kommt  man  zu  folgender  Formel: 

•  VW 

in  welcher    Q^%  und  O^O  *)    zwei  Reste  von  Oxalsäure  -  molecfllen  aus- 

m 

drucken )  während  6H  ein  Rest  der  Ameisensäure  ist. 

Die  durch  diese  Formel  dargestellte  Idee  kann   natürlich  noch  in  anderer 
Weise  ausgedrückt  werden.    Z.  B.: 

6N.H      Cyanwasserstoff. 


Hj.N      Ammoniak, 
oder  T'^^ 

i^      (N,   AUoxan  <-  H^O. 

In  dieser  Form  zeigt  die  Formel  deutlich,  dass: 

ON.H4N    ^    ^fB^N^Of    —    BjO    ^    ^9B4N40) 
C^anammonium.       Alloxan.  Bamsäure. 

eine  Vorstellung,  die  den  oben  erwähnten  Versuch  (§.  1180)  veranlasst  hat,  bei 
welchem  indess  statt  einfacher  Verbindung  unter  Wasseraustritt  tiefer  gebende 
Zersetzung  stattfand  und  Oxalan  (Oxaluramid)  erhalten  wurde. 

IV.    Theobromin,  Thgin. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Betrachtungen  er-  1217. 
gibt  sich  eine  ziemlich   einfache    Beziehung   zwischen  dem   Alloxan  und 


•)  Vgl.  $  678.  AnuL 
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der  Hamsäare  einerseitB  und  dein  GHanin  und  Xanthin  andrerseits.  In 
den  beiden  ersteren  kann  zweimal  das  Radical  der  Oxals&ure  angenom- 
men werden,  während  in  den  beiden  letzteren  statt  des  Osaljls  das  re* 
ducirtere  Radical  der  Oljcolsäure  enthalten  ist  Das  Theobromin  und 
Thäin  sind  nun  complicirter  zusammengesetzt  als  beide  Gruppen^  man, 
kann  in  ihnen  neben  dem  Radical  der  Oxalsäure  zweimal  das  Radical 
der  Gljcolsäure  annehmen.  Sie  enthalten  aber  ausserdem  noch,  ähnlich 
wie  das  Ereatin  und  Kreatinin,  das  Radical  des  Methylalkohols. 

Die  Umwandlungen  des  Theobromins  und  des  Theins  werden 
mit  Rerücksichtigung  des  fraher  darüber  schon  Mitgetheilten  ($§.  1196fif.) 
am  einfachsten  ausgedrückt  durch  die  Gleichungen: 

2eaH4e,  +  ejHjO«  +     eH4e  +  4NH,  —    gH^OrnGTHsN^e,  Theo- 
bromin. 

2G,H4e3  +  GaHjO^  +  2eH4e  +  4NH,  —  1OH,0=  GgHioN4e,Thän. 
Gljcols.      Oxalsäure.  Methylalkohol.  . 

Ans  diesen  Rildungsgleichungen  können  die  typischen  Formeln  her- 
geleitet werden  : 

Theobromin.  ThSin. 

n 

GjHaGl 
(GH,)J 

Das  Theobromin  und  das  Thein  sind  Methylabkömmlinge  einer  bis 
jetzt  unbekannten  Substanz,  die  der  empirischen  Formel  nach  sich  zwi- 
schen Theobromin  und  Xanthin  stellt,  welches  letztere,  wie  oben 
erwähnt  (§.  1196),  in  empirischer  Zusammensetzung  wenigstens  mit  dem 
Theobromin  und  Thäin  homolog  ist: 

65H4N4ea  GoHoN4e,  G,HsN4ea  G8HioN4e, 

Xanthin.  (unbekannt)      Theobromin.  Thäin. 

Ein  einfacher  Slick  auf  die  oben  ($*  1207)  für  das  Xanthin  mitge- 
theilte  Formel  zeigt,  dass  die  Ilomologie  desselben  mit  dem  Theobromin 
und  Thäin  nur  scheinbar  ist;  oder  vielmehr,  dass  sie  darauf  beruht,  dass 
im  Xanthin  statt  des  einen  Glycolyls  das  mit  ihm  homologe  Carbonyl 
enthalten  ist: 

e,H,efj, 
H.eH,; 

Theobromin. 
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Das  Tbeobromin  steht  also  zum  Xanthin  etwa  in  derselben  Bezie- 
hung wie  das  Metbylglycocoll  (Sarkosin)  zur  Carbamins&ure  (§.  1206). 

Die  für  das  Thein  mitgetheilte  Formel  erklärt  in  einfacher  Weise 
die  Bildung  der  Amalinsäure  und  des  Cholestrophans,  von  welchen  die 
erst^re  als  methylirtes  Alloxantin^  das  letztere  als  Dimethylparabans&ore 
angesehen  werden  kann: 


Parabansänre.  Cholestrophan. 


In  dieser  Hinsicht  verdient  die  hier  gegebene  Formel  den  Vorzog  vor  den 
beiden  folgenden; 

rg 

^') 

von  welchen  die  letztere,  in  welcher  statt   zwei   Glycolyl,  Lactyl  neben  Carbon yl 
angenommen  ist,  von  Strecker^)  gebraucht  wurde. 

Dass  auch  diese  Formeln  mit  Beibehaltung  der  Ideen,  die  sie  ausdrücken, 
anders  geschrieben  werden  können,  bedarf  nicht  der  Erwähnung.  Man  kann  z.  B* 
Cyan  von  dem  Rest  trennen  und  hat  so: 

das  helsst:  eine  Addition  von  Cyan    zu   einem   dem   AUozan   analogen  Amid  der 
Glycolsfture. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII.  176. 
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Seohslie  Gruppe. 
VerbiDdoDgen  der  dreiatomigen  Kohlenwasserstoffradicale;  BAn^u 

1218.  Die  im  PrOheren  (vgl.  bes.  %.  289)  mitgetheilten  Betracbtuogen  sei- 
gen,  dass  Atomgruppen  von  der  Form  &a  H^u.i  die  Rolle  dreiatomiger 
Radicale  zu  spielen  im  Stande  sind. 

Als  Verbindungen  solcher  Radicale  können  betrachtet  werden  und 
sind  in  diesem  Kapitel  beschrieben: 

I.  Die  dreiatomigen  Alkohole  (Glycerine)  und    ihre  sahlreichen    Ab- 
kömmlinge. 
II.  Die  dreiatomigen  Chloride,    Bromide  und  Jodide  (Ob  Hta— i  R|)  und 

einige  mit  ihnen  verwandte  Körper, 
ni.  Eine  Anzahl  amidartiger  Verbindungen,  die  zum  Theil  zu  den  drei- 
atomigen Alkoholen,  zum  Theil  zu  den  dreiatomigen  Chloriden  in  ver- 
wandtschaftlicher Beziehung  stehen  und  an  die  sich  ausserdem  die 
8.  g.  Nitrile  der  fetten  Säuren  nebst  einigen  verwandten  Substanzen 
anschliessen. 

Die  dreiatomigen  Radicale  im  isolirten  Zustand  haben  die  Holecu- 
larformel:  (6n  H^u  1)2;  es  sind  also  Kohlenwasserstoffe  von  der  Form 
61,  H211-2.  Da  die  bis  jetzt  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  der  Art, 
(Acetjien,  Allylen  etc.)  als  Ausgangspunkte  zur  Darstellung  einer  grös- 
seren Anzahl  von  Verbindungen  dienen,  die  zu  den  dreiatomigen  Alko- 
holen in  keiner  näheren  Beziehung  mehr  stehen,  so  sollen  sie  später  ab- 
gehandelt werden. 

I.    Dreiatomige  Alkohole.    (Gljcerine). 

1219.  I^ie  dreiatomigen  Alkohole  stehen  in  Bezug  auf  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  zu  den  früher  (§$.  931  u.  f.)  abgehandelten 
zweiatomigen  Alkoholen  (Gljcolen)  genau  in  derselben  Beziehung, 
wie  diese  zu  den  einatomigen  Alkoholen. 

Einatomige    Alkohole:  On  Hin+^O  .  als  Beispiel:  ^^HgO    Propylalkohol. 
Zweiatomige  Alkohole:  6n  Han+sO«.     „        „  G^HgO}  Pfopjlglj<^L 

"Dreiatomige  Alkohole:  6d  H2o4.,03.     „        „  GsHgO«  Glyoerin. 
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Die  dreiatomigen  Alkohole  bilden,  wie  man  sieht,  das  dritte  Olied 
der  Oxjdationsreihe  der  Kohlenwasserstoffe:  Gn  B^u-fs;  sie  unterscheiden 
sich  von  den  Oljcolen  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  welches  sie  mehr  ent- 
halten. Dieser  Mebrgehalt  von  Sauerstoff  veranlasst  die  charakteristische 
Verschiedenheit  in  der  chemischen  Natur  dieser  drei  Klassen  von  Yer- 
bindangen.  Durch  jedes  zutretende  Sauerstoffatom  ändert  ein  Wasser- 
stoffatom seine  Natur  in  der  Weise  um,  dass  es  leichter  vertretbar  und 
leichter  entsiehbar  ist  als  die  Übrigen  Wasserstoffatome  des  Molecüls. 

In  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  gehört  also  fbr  je  ein 
SaaerstoffiAtom  ein  Atom  Wasserstoff  dem  Typus  zu ,  während  die  Übri- 
gen Wasserstoffatome  im  Radical  enthalten  sind.  Für  jedes  zutretende 
Saoerstofiatom  wird  dem  Radical  ein  Atom  Wasserstoff  entzogen  und 
seine  Basicität  wird  dadurch  um  eine  Einheit  erhöht. 


Typne: 


Sl^ 


H,}^« 


Allgemein:  ^»^^--Hje 
lat  Alkohol. 


GnHSii) 


2at.  Alkohol. 


Sat.  Alkohol. 


Beispiel:     ^'^io 

Propylalkohol. 


Propylglycol. 


Glycerin. 


Es  ist  danach  verständlich,  dass  die  dreiatomigen  Alkohole  weit 
zahlreichere  Abkömmlinge  zu  erzengen  im  Stande  sind  als  die  zweiato- 
migen and  die  einatomigen  Alkohole.  Sie  verhalten  sich  zu  diesen  bei- 
den Körpergruppen  genau  wie  die  dreibasische  Phosphorsäure  zu  der 
zweibasischen  Schwefelsäure  und  zu  der  einbasischen  Salpetersäure;  oder 
auch  wie  das  Oxydhydrat  eines  dreiatomigen  Metalls  zu  dem  eines  zwei- 
atomigen und  dem  eines  einatomigen 


latomig. 


2  a  t  o  m  i  g 


Base. 


Sftore. 


Alkohol. 


Hl 


e. 


««ije 


e,ii 


w< 


S3 


S  a  t  o  m  i  g. 

m 

'S«- 


Gerade  so  wie  das  Wismuthoxyd,  als  dreisäurige  Base,  mit  ei- 
ner einbasischen  Säure  drei  verschiedene  Salze  zu  erzeugen  im  Stande 
ist^  und  gerade  so  wie  die  Phosphorsäure  als  dreibasische  Säure 
mit  derselben  Base  drei  verschiedene  Salze  erzeugt;  so  bildet  das  Glyce- 
riu ,    als   dreiatomiger  Alkohol,   niit  derselben    einbasischen    Säure 
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drei  verschiedene  Aetherarten,  wfthrend  die  Glycole  mit  dereelben  Säure 
nur  zwei  und  die  einatomigen  Alkohole  nur  eine  Aetherart  zu  erzeugen 
im  Stande  sind. 

Der  Hauptcharakter  der  dreiatomigen  Alkohole  kann  also  durch 
typische  Formeln  ausgedrückt  werden,  welche  diese  Körper  von  dem 
verdreifachten  Wassertypus  ableiten.  Die  näheren  Derivate  der  dreiato- 
migen Alkohole  werden  durch  solche  Formeln  direct  ausgedrückt  and 
diese  Formeln  zeigen  ferner  in  höchst  einfacher  Weise  die  Beziehungen 
fast  aller  entfernterer  Abkömmlinge  der  Glycerine. 


1220. 


Dreiatomige  Alkohole.     Oljcerine. 


Empirische 
Formel 


Rationelle 
Formel 


Methylglycerin       |eH4e3         '      h  1^' 


Aethylglycerin 
Glyoerin 


02H0OJ 
eaHgOa 


62H3 

Ü3 


e, 


63  H| 
H 


;je. 


t0 

Amylglycerin         \eSiiß%     [^"hII  ^» 


Von  diesen  dreiatomigen  Alkoholen  ist  bis  jetzt  nur  das  Glycerin: 
OjHgOa  ausführlicher  untersucht.  Das  Amylglycerin  ist  in  neuerer  Zeit 
von  Bauer  dargestellt  worden  (§.  1251).  Die  Existenz  des  Aethylglyce- 
rins  und  des  Methylglyoerins  ist  noch  zweifelhaft  (§§.  1238,  1239). 


Im  Folgenden  sind  zunächst,  um  von  der  Natur  der  dreiatomigen 
Alkohole  überhaupt  ein  Bild  zu  geben,  die  wichtigsten  Abkömmlinge  des 
Glyoerins  in  allgemeiner  Uebersicht  zusammengestellt 

1221.  A.    Nähere  Abkömmlinge  des  Glycerins. 

I.  Der  typische  Wasserstoff  des  Glycerins  kann  durch  einfache 
oder  zusammengesetzte  Radicale  ersetzt  werden;   diese  Vertretung  findet 
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leicht  daroh  saure  (chlorähnliche)  Radicale  statt,  schwerer  durch  Metalle 
oder  Alkoholradicale. 

a)  Met  all  Verbindungen  des  Oljcerins  sind  bis  jetzt  nicht  n&her  un- 
tersucht; die  der  Alkalimetalle  entstehen,  unter  Wasserstoffentwick- 
lung, bei  Einwirkung  des  Metalls  auf  trocknes  Gljcerin. 

b)  Durch  Vertretung  des  typischen  Wasserstoffs  durch  Alkoholra- 
dicale leiten  sich  aus  dem  Gljcerin  drei  Arten  von  Verbindungen 
her,  die  den  gemischten  Aethern  und  den  Glycoläthern  (S.  963)  ent- 
sprechen.   Z.  B.: 

MV  mm 

H2(e2H,)r»  H(6jH5),r»  (eaH,),r» 

Monäthylglycerin.  Diäthylglycerin.  Triäthylglycerin. 

In  den  beiden  ersteren  dieser  Verbindungen  kann,  wie  in  dem  Mon- 
ftthylglycol,  der  typische  Wasserstoff  noch  durch  Metalle  ersetzt  werden, 
o)  Treten  Säure-radioale  an  die  Stelle  des  typischen  Wasserstoffs, 
so  entstehen  Aetherarten  des  Glycerins. 
So  erzeugt  z.  B.  Salpetersäure  das  s.  g.  Nitroglycerin 


5:1^' 


(NO 

Am  genauesten  untersucht  sind  die  Glycerinverbindungen  der  fetten 
S&uren.     Die  Essigsäure  gibt  z.  B.  die  folgenden  drei  Verbindungen. 

Monacetin.  Diacetin.  Triacetin. 

Mehrbasische  Säuren,  d.  h.  Säuren  mit  mehratomigen  Radicalen, 
erzeugen  natQrlicb  Verbindungen  von  complicirterer  Zusammensetzung.  Da 
Verbindungen  der  Art  bis  jetzt  nicht  systematisch  untersucht  worden  sind, 
so  genagt  es  hier  beispielsweise  einige  anzufahren: 

?>^>»/^  ^»."ne*  %^ne» 

e^H^Oj^^a  SOal  PO  f 

a) 


H^  H/  E 


Sncdnin.  Glycerinschwefel-  Glycerinphosphor- 

Bäure.  efture. 

IL  Der  typische  Sauerstoff  des  Glycerins  ist  durch  Schwefel 
ersetzbar.  Die  so  erzeugten  Verbindungen  entsprechen  dem  Mercaptan 
(§.  673)  und  dem  Aethylensulfhydrat  ($.  968). 

e,"H5jea  erHjte  ^1^^ 

HafS  HjSa  R,r* 

GlycGrin-solfhydrat         Qlycerindiaolfhydrat      GlycerintriBolfhydrat. 
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III.  Der  typische  Sauerstoff  des  Gljoerins  ist  ferner  durch 
Chlor  oder  Brom  ersetzbar;  dabei  löst  sich  jedoch  wie  dies  mehrfach, 
z.  B.  §.  932  erörtert  wurde,  für  jedes  austretende  Sauerstofihtom  gleich- 
zeitig ein  Atom  Wasserstoff  in  Form  von  Chlor-  oder  Bromwasserstoffs&ure 
los.  Die  so  erzeugten  Verbindungen  können  natürlich  auch  betrachtet 
werden  als  Glycerin,  in  welchem  der  Wasserrest  HO  durch  Chlor  oder 
Brom  ersetzt  ist. 

Typus.  2H,0  Hje 

3H,e  HCl  2HC1  3HC1 

^X(z^  eiHJCi  eXlci,        e^.ci, 

Glycerin.  ChlorhydriD.      Dichlorhydria.    Trichlorhydrin. 

In  allen  diesen  Verbindungen  ist  immer  der  vom  Tjrpus  noch  vor- 
handene Wasserstoff  noch  durch  andere  Radicale  ersetabar. 


1222.  In  Bezug  auf  Bildnng  nnd  Zerfallen   zeigen  die  eben   zusammen- 

gestellten Oljcerinderivate  eine  vollständige    Analogie  mit   den  entspre- 
chenden Verbindungen  der  einatomigen  und  der  zweiatomigen   Alkohole. 

Die  Verbindungen  mit  Säuren  können  alle  durch  directe  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  Glycerin  erhalten  werden.  Es  wirken  dabei  l,  2 
oder  8  Säuremolecale  auf  l  Molecül  Glycerin  ein  und  es  wird,  wie  es 
scheint  stets  *) ,  für  jedes  Säuremolecül  ein  Molecftl  Wasser  ausge- 
schieden. 

So  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  das  s.  g.  Nitro- 
glycerin. 

GjH.ea    +    SNOaH    =     3H,e    +     (NoS;!®»- 

Die  fetten  Säuren  erzeugen,  wie  erwähnt  mit  Glycerin  drei 
verschiedene  Verbindungen;  sie  entstehen  nach  den  Gleichungen: 


*)  Nach  den  Angaben  von  Berthelot  machen  einige  Verbindangen,  namentlich: 
Dibutyrin,  Divalerin,  Dipalmitin,  Distearin,  eine  Ausnahme;  sie  entstehen 
nach  der  Gleichang: 

1  Mol.  Glycerin    +    2  Mol.  Säure    ~    1  Mol.  Wasser ; 

es  wird  also  bei  ihrer  Bildung  ein  Molecfll  Wasser  weniger  ausgeschieden, 
als  dies  der  Regel  nach  der  Fall  sein  sollte  Eine  genauere  Untersnchong 
wird  diese  Ausnahmen  wohl  verschwinden  machen. 
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Ar 


Monaceün. 


2.    e,H,e,  +  2e,H40,  =  2H,e  +  ©,h„0,  =    „(e^H^jK^ 


Diacetin. 

Triacetin. 

Solche  Verbindungen  sind  von  Berthelot  sehr  ausführlich  untersucht 
worden;  man  kennt  sie  selbst  für  fette  Säuren  von  sehr  hohem  Holeou- 
largewicht,  z,  B.  fQi^  Palmitinsäure  und  Stearinsäure. 

Die  Glieder  2)  und  3)  können  natürlich  auch  durch  Einwirkung 
von  Säure  auf  die  Substanzen  1)  und  2)  erhalten  werden.  So  erzeugt 
Diacetin  mit  Essigsäure  das  Triacetin  und  ebenso  liefert  Honostearin  mit 
Stearinsäure  das  DiSt^arin  und  das  Tristearin. 

Wasserstoffsäuren  wirken  aufOlycerin  ganz  in  derselben  Weise  1228. 
ein  wie  die  einbasischen    Säuren    des   Wassertyps.      So  entstehen   durch 
Einwirkung  von   Salzsäure  die  oben   (§.  1221.  IIl.)  erwähnten    Chlor- 
hydrine. 

1)  e,H,e,    +      HCl    =      H,e    +    e,H,ae,    =    ^«Jjj^^     Chlorhydnn. 

2)  eA^a    +    2Ha    =     2Hae    +    6,0,0120    =    ^»^»l^*  Dichlor  hydrin. 

Dieselben  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  der  Chlo- 
ride des  Phosphors  auf  Qlycerin  \  z.  B.  : 

e,H,e,    +    2PC15    =    2HC1    -f    2PeCl3    +    e,H,Cl,e  Dichlorhydrln. 

Aus  dem  Dichlorhjdrin  entsteht  dann  durch  weitere  Einwirkung  von 
Phosphorohlorid  das  Trichlorhydrin,  eine  Verbindung,  die  aus  Qlycerin  di- 
rect  weder  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  noch  von  Phosphorchlorid 
erhalten  wird. 

^'"hIo*    +    ^^»    ="     ^^    +    ^^^^»     +     ^»^»  •  ^*»   Trichlorhydrin. 

Der  Vorgang  bei  diesen  Beactionen  ist  genau  derselbe,  wie  bei 
Einwirkung  der  Chloride  des  Phosphors  auf  Olycol  (vgl.  $.  932). 

Die  Bromide  des  Phosphors  wirken  ganz  in  derselben  Weise  und 
erzeugen  die  entsprechenden  Bromhjdrine. 

Dieselben  Beactionen  gestatten  natürUoh  auch  Verbindungen  darzu- 
stellen, die  gleichzeitig  Chlor  und  Brom  enthalten;  so  entsteht  durch  ESn- 
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Wirkung  von  Bromphosphor  auf  Dichlorhjdrin  das  Bromdichlorhjdrin 
und  ebenso  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Dibromhydrin  das 
Dibromchlorhjdrin : 

^h\P   +   PCI.    =   HCl  +  peci,  +  eAJgf» 

1224.  Olycerinderivate,  die  gleichzeitig  Chlor  oder  Brom  und  Radioaie 
der  fetten  Säuren  enthalten,  entstehen  nach  denselben  allgemeinen 
Bildungsgleichungen. 

So  wird,  wenn  Essigsäare  und  Saizafture  gleichseitig  aaf  Glycerin  einwirken, 
Acetodichlorhydrin  erhalten: 

©»HgO,    +    G^E^e^   +    2HC1    =    SHaO    +    e»HeCi,e,    =    e^f^^j^* 

Acetodichlorhydrin. 

Dieselbe  Verbindung,  and  auch  das  Acetochlorhydrin,    entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  Glycerin: 

Acetochlorhydrin. 

e,H.e, +2e,H,e.ci  =  Bae  +  6,040,+  e.H.cijO,  =   ea^',e|e' 

Acetodichlorh^  dric. 

Darch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  Essigsttorehydrat  ent- 
steht Diu  cetochlorhy  drin : 

e,Hee,  +  6aH,0  .  ci  +  e^H^e,  =  2H,e  +  e,H„cie,  =  (e^öe 

Diacetochlorhydrin. 

Wirken  endlich   Acetylchlorid    und  Acetylbromid    gleichzeitig   aui   Glycerin 
ein,  so  entsteht  Acetochlorbromhydrin  : 

Ö»Ha^»  +  ejH,e  .Cl  +  6aH3e.Br  =  HjO  -f  GaH^e  +  e»HaClBrea 

|Br 


=     .0  H*OU^^    Acetochlorbromhydrin. 


1225.  Die  Verbindungen    des   Glycerins  mit  mehrbasisohen   S&uren 

entstehen  nach  ganz  entsprechenden  Bildungsgleichungen. 

^A^s    +    G4ß^e^    «     2flae    +    ^iHioO»  =  6^0,  >e,  Saccinin. 
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H, 


ö,Hee,    +    SOA    =    H^e    4-     e,H,Se,    =    ^^Pne*  Glycerinschwcfela. 

^A^a    +    P^4H,    =     H,0    +    e,H,Pe,    =    ^»5»(^»  Glycerlnphoephow. 

P0( 

Alle  Aetherarten  des  Oljoerins,  aUo  alle  im  Vorhergehenden   1236 
besprochenen  Verbindungen  des  Olycerins   mit  S&uren,    besitzen  die  fSr 
die  Aetherarten  überhaupt  charakteristisohe  Eigenschaft  durch  Aufnahme 
von  Wasser   wieder  in  ihre    Componenten    zu   zerfallen.       Dieses  Zer- 
fallen ist  genau    das   umgekehrte    der  eben   erwähnten    Bildungsweisen. 

Es  findet  schon  durch  Einwirkung  von  Wasser  allein,  aber  dann 
erst  bei  verhftltnissmässig  hohen  Temperaturen  statt;  es  erfolgt  weit  leich- 
ter bei  Gegenwart  von  Basen  oder  von  Säuren. 

Aehnlich  wie  das  Wasser  wirkt  in  manchen  Fällen  auch  Alkohol, 
so  zerAUt  z.  B.  das  Monobntyrin  beim  Erhitzen  mit  ttberschOssigem  Al- 
kohol nach  der  Gleichung: 

MonobntyriD.  Alkohol.  Glycerin.        Buttersftore-äther. 

Auch  das  Oljcerin  selbst  wirkt  bisweilen  zersetzend ;  so  liefert  z.  B. 
das  Tristearin  beim  Erhitzen  mit  überschfissigem  Oljcerin  Distearin. 

Verbindungen  des  Gljcerins  mit  Alkoholen.  Das  Di- 
aeth  jlin  ist  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von  Aethjlbromid  auf 
ein  Gemenge  von  Oljcerin  und  Aetzkali  erhalten  worden : 

0,H,e,  +  2GABr  +  2KHe  =  2KBr  +  2H,e  +  H(G  H*^!}^»  DiäthyUn. 

Das  Diaethjlin   und   das  Monaethjlin  wurden  durch   Einwir-  1227. 
kung  von  Dichlorhjdrin    oder  Monocblorhjdrin  auf  Natriumäthjlat   dar- 
gestellt: 
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Aas  diesen  Aethylderiyaten  des  Olycerins  können  durch  Einwir- 
kung von  Chlorphosphor  &thjlirte  Ghlorhydrine  erhalten  werden.     Z.  B.: 

Die  Einwirkung  dieser  ftthjlirten  Chlorhjdrine  auf  Natriumäthylat 
gestattet  dann  &thjlreichere  Abkömmlinge  des  Glycerins  darzustellen: 

Dieselbe  Reaction  ermöglicht  auch  die  Darstell^ng  von  Gljcerinab- 
kömmlingen,  die  zwei  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten: 

Das  Tri&thylin  kann  endlich  auch  durch  Einwirkung  von  Aethyl- 
Jodid  auf  die  Natrium  verbin  düng  des  Diftthjlins  erhalten  werden: 

N.(eS:|^«    +    «»«•'    =    N.J    4-    (eä;je.Triäthylin. 

Einzelne  der  den  eben  besprochenen  Körpergruppen  zugehörigen 
Verbindungen  können  ausserdem  aus  Glycidderivaten  erhalten  werden, 
insofern  diese  die  Fähigkeit  besitzen  sich  direot  mit  Verbindungen  des 
Wasser-  oder  des  Wasserstofitypus  zu  vereinigen  (§.  1229). 

B.    Glycid  verbin  dun  gen. 

1228.  Unter  verschiedenen  Bedingungen  entstehen  aus   Gl jcerin Verbindun- 

gen Substanzen,  die  man  als    Aetherarten  des  bis  jetzt   nicht   in    freiem 
Zustand  dargestellten  Gljcid's  betrachten  kann. 

Das  Gljcid  steht  zum  Glycerin  in  derselben  Beziehung  wie  die  Me- 
taphosphorsäure  zur  dreibasischen  Phosphors&ure : 

Typue.        H.J^,  POj^^  «.H.je.  Glycerin. 

Seine  Abkömmlinge  entstehen  entweder  durch   Vertretung  des  typi- 
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sehen  WasBerstoffs  durch  Radioale  oder  durch    Ersetzung  des   Wasserre- 
stes H0  dnroh  Chlor  oder  Brom;  z.  B.: 

liS:!^.         ^Ag         eXjBr 

Aethylglydd.  Salzs.  Glycid^  BromwasserstoifB.  Qlydd. 

Han  hat  solche  Verbindungen  bis  jetzt  nicht  aus  den  entsprechen- 
den Glycerinverbindungen  durch  Austritt  von  Wasser  erhalten  können, 
aber  sie  entstehen  leicht  durch  Austritt  von  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
stoffsäure aus  entsprechenden  Chlor-  oder  Bromhydrinen.  Ihre  Bildung 
zeigt  also  eine  grosse  Analogie  mit  der  Entstehung  des  Aethylenozyds, 
welches  auch  nicht  durch  Austritt  von  Wasser  aus  Glycol,  aber  leicht 
durch  Austritt  von  Salzsäure  aus  salzsanrem  Glycol  erhalten  wird  (vgl. 
S.  966). 

So  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Dichlorhydrin  das  salz- 
saure Glycid  und  ebenso  aus  Dibromhydrin  das  bromwasserstoffsaure 
Olydd  (Epibromhydrin) : 

m 

^•^je'     +    ™^    =    ^^    +    H,0    -f    OAJ^  Salzsanres  Glycid. 

m 

^'^IS'*    +    ^^^    =    ^^^    +    ^«^    "•"    ^AJe  Epibromhydrin. 

Die  JodTerbindung  ist  auf  diese  Weise  nicht  darstellbar ,  weil  das  D^odhy- 
drin  nicht  bekannt  ist,  aber  man  kann  sie  durch  doppelte  Zersetzong  aus  salzsan- 
rem Glycid  und  Jodkalium  erhalten. 

In  ganz  entsprechender  Weise  entsteht  aus  Aethytchlorhydrin  das 
Aethylglycid  und  aus  Amy Ich! orhy drin  das  Amylglycid: 

0*  §0 

H(etßto,    +    KHe    =    KCl    +    H,0    +    ^»5j(e,  Aethylglycid. 

HieSSle,    +    ^=^    =    ^Cl    4-    H,e    +  ^^^^&,  Amylglydd. 

Umwandlung   der   Glycidäther  in     Glycerinäther.      Die  1229. 
Olycidverbindungeu  besitzen  die  charakteristische  Eigenschaft,  sich  direot 
mit  Wasser  oder  Salzsäure,  oder  auch  mit  Körpern,  die  dem  Typus  die- 
ser beiden  Substanzen  zugehören,  zu  vereinigen,  um  so  Aetherarten  des 
Olycerins  zu  erzeugen. 

Die  wichtigsten  der  bis  jetzt  beobachteten  Umwandlangen  dieser  Art  sind  in 
den  folgenden  Formeln  zusammengestellt: 

8  • 
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A«.:      eX{2 

eH.F 

^Aje 

eA{2 

und        H,e 

eAOj^ 

^»«^je 

e.Hyje 

entoteht:  6,H»)C1 
MonochlorhydriiL 

H(e,H,e)jea 

Acetochlor- 
hydrin. 

eÜHJCi 
H(eA)f^> 

Aethyl- 
chlorhydrin. 

H(G,fl;;;)l©. 

Amylchlorhy- 
drin. 

Aue:        eXje 

<^^ 

«AJS 

«H.F 

<^^{e 

und         HCl 

HBr 

HCl 

HJ 

Ha 

6,H|.Br 

entsteht:  6,H5iCl, 

e,X/Ci 

H/Br 

€,H,iCl 

OaK^jCl 

elk^ci 

OAJBr 

Dichlorhydrin. 

Chlor- 
bromhyd. 

Chlorbrom- 
hydrin. 

Chloijodhy- 
drin. 

Chloijodhy- 
drin. 

Aethyl-chlor- 
bromhydrin. 

1280. 


Als  Umwandlung  einer  Olycidverbindang  in  eine  Olycerinverbindung 
kann  auch  die  Bildung  des  Trichlorhjdrins  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid auf  salzsaures  Gljcid  betrachtet  werden : 

e'Xje    +    P^*»  =    ^3^»     C^3    +    POCla 
Salzsanres  Glycid.  Trichlorhydrin. 

Bei  dieser  Reaction  taaecbt  das  Phosphorchlorid  zwei  Atome  Clilor  gegen 
die  äquivalente  Menge  Sauerstoff  aus,  wie  dieses  fast  stets  stattfindet,  wenn  dieses 
Chlorid  auf  Substanzen  einwirkt,  die  typischen  Sauerstoff  enthalten. 

C.    Polyglycerinverbindungen. 

Gerade  so  wie  aus  dem  Glycol  durch  die  unter  Wasseraustritt 
erfolgende  Aneinanderhäufung  mehrerer  Molecfile  die  Polyftthylenal- 
kohole  ($.  9f^2)  erzeugt  werden,  so  entstehen  aus  dem  Gljcerin  die 
Poiyglycerine.  Diesen  entsprechen  dann  wieder  Aetherarten,  welche 
sich  aus  den  Polygljceriuen  entweder  durch  Vertretung  des  typischen  Was- 
serstoffs durch  Alkoholradicale  oder  durch  Ersetzung  des  Wasserrestea 
HO  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  herleiten. 

Die  Möglichkeit  der  Existenz  solcher  Verbindungen  ist  nach  dem, 
was  früher  (§.  204)  über  die  Natur  der  mehratomigen  Radicale  gesagt 
wurde,  verständlich. 

Die  Poiyglycerine  zeigen  eine  grosse  Analogie  mit  den  oomplioirte* 
ren  Phosphorsfturen ,  wie  dies  aas  der  folgenden  ZnaammensteUang  er- 
heUt: 
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Typn«: 

SH^e 

8H,e 

4Hj0 

6H,e 

6H,e 

7H,e 

8H,e 

«'^je. 

«'S!«- 

H4 

Glycid. 

Glycerin. 

Diglycid. 

Diglycerin. 

Triglycid. 

Triglycerin. 

Glycerin- 
äther. 

"li^' 

pe 

Na, 

pe 
pe  e» 

H4< 

pe, 
pe  ^« 

Na,) 

pe|^« 

Metsphos- 
phorsftiire. 

Gew.  Pho8- 
phors&nre. 

BladdreU'fl 

metaphos- 

phorsanres 

Natron. 

Pyrophos- 
phors&ure. 

Fleitmann  u. 

Henneberg's 

Metaphos- 

phorsanres 

Natron. 

Phosphor- 

sänreanhy- 

drid« 

Alle  Polygljcerine  bilden,  wie  man  sieht,  üeberg&nge  vom  Olydd 
sam  eigentlichen  Gljcerinäther. 

Von  den  Aetherarten  der  Poljglycerine  kennt  man  wesentlich  die 
folgenden. 

Dem  Digtjoid  entspricht  das  s.  g.  Jodhjdrin. 


?*je. 


"%\f 


Vom  Diglycerin  leiten  sieh  awei  ▼eraohiedene  Cfalorhydrine  her: 


«Ijj^.  ^ita 


Dem  enteren  dieser  beiden  Chlorhydrine  entsprechen   dann  wieder 
swei  Aethylabkömmlinge: 


e'i'i^« 


(eA)i*°'- 


Endlieh    ezistirt    eine   dem   Triglycerin    entsprechende    Aethylyer- 
bindung : 


(eA)j 


^1», 
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Die  Polygtjcerine  bilden  sich  unter  Wasseraustritt  beim  Erhitzen 
des  Gljcerins  oder  unter  Austritt  von  Salzsäure  bei  Einwirkung  der 
Ghlorhydrine  auf  Glycerin ;  diese  letztere  Heaction  liefert  gleichzeitig  die 
Chlorhydrine  (Chlorwasserstoffsftureather)  der  Polyglycerine.  Einzelne 
andere  Bildungs weisen  sind  später  erwähnt. 

Der  Glycerinäther  wurde  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von 
Kali  auf  s.  g.  Jodhydrin  (siehe  oben)  erhalten;  er  entsteht  also  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  die  Glycidderivate  aus  Glycerinverbindungen  (vgl. 
S.  1228). 

Jodhydrin.  Glycerinäther. 


1281.  Die  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Abkömmlinge  des  Gly- 

oerins  geben  ein  ziemlich  vollständiges  Bild  von  der  chemischen  Natur 
dieses  Körpers  und  mithin  von  dem  Charakter  der  dreiatomigen  Alko- 
hole Oberhaupt.    Sie  zeigen,  dass  nahezu   alle    Glycerinderivate   als  Yer- 

m 

bindungen  des  dreiatomigen  Radicals:  63H5  aufgefasst  werden  können. 
Dieses  Radical  ersetzt  stets  drei  Atome  Wasserstofif  der  Typen.  Es  ist 
entweder  einmal  im  Holecttl  vorhanden,  oder  es  findet  sich  zwei  oder 
mehrmal  und  erzeugt  so  complicirtere  MolecQle,  die  gewissermassen  durch 
Aneinanderhäufung  mehrerer  einfacher  entstanden  sind.  Die  einfacheren 
Abkömmlinge  des  Glycerins,  d.  h.  diejenigen,  die  das  Glycerinradical  nur 
einmal  enthalten,  gehören  wie  man  sieht,  einem  der  folgenden  Typen  an : 

2Hae  HaO  +  HCl 

SHaO    2Hae  +  HCl    HjG  +  2HC1    3HCL 

Dasselbe  Radical  ist  nun  weiter  im  Stand  den  Wasserstoff  in  Am- 
moniak oder  in  aus  Ammoniak  und  Wasser  gemischten  Typen  zu  er- 
setzen und  so  am id artige  Verbindungen  des  Glycerins  zu  erzeugen. 
Substanzen  der  Art  sind  bis  jetzt  noch  wenig  untersucht;  sie  sind  später 
im  Zusammenhang  mit  einigen  Körpern  von  verwandter  Zusammensetzung 
abgehandelt  (§.  1272). 

Das  Radical  des  Glycerins  ist  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Trichlorhydrin  erhalten  worden ;  es  ist  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  (GsH^)]  =  Q^i^\  also  homolog  mit  Acetylen  und 
mit  Allylen.  Es  wird  später  unter  diesen  Kohlenwasserstoffen  be- 
aohrieben. 
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An  die  dem  Glycerin  nahe  stehenden  Abkömmlinge  schtiesst  sich  1283. 
endlich  eine  Anzahl  von  Substanzen  an,  die  aus  dem  Glycerin  oder  aus 
Oljcerinderivaten  durch  tiefer  eingreifende  Reactionen  erzeugt  werden 
und  in  welchen  das  Radical  des  Gljcerins  nicht  mehr  unverändert  ent- 
halten ist.  Die  Beziehungen  der  wichtigsten  dieser  Abkömmlinge  zum 
Gljcerin  sind  nachher  besonders  zusammengestellt  (S.  1233);  eine  Gruppe 
derselben  verdient  hier  schon  vorläufige  Besprechung. 

Gerade  so  wie  das  Dichlorhjdrin  bei  Einwirkung  von  Kali  Salzsäure 
verliert  um  so  salzsaures  Glycid  zu  erzeugen  ($.  1228), 

GaH^ClaG    +    KHG    =    KCl    +    H,G    +    G,H»Cie 

80  sind  auch  das  Trichlorhydrin  und  das  Tribromhydrin  im  Stande,  un. 
ter  Einwirkung  desselben  Reagens,  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
abzugeben.     Man  erhält  so: 

GaHftCla     +    KHG    =    KCl     +    HjG    +    G,H«Clj 
GaHaBr,    +    KHG    =    KBr    +    HaO    +    GaH^Br,. 

Reboul  nennt  die  so  erzeugten  Körper  zweifach  salzsaures  Glycid 
und  zweifach  bromwasserstoffsaures  Glycid.  Sie  können  in  der  That, 
der  empirischen  Formel  nach  als  Aether  des  Glycids  betrachtet  werden: 

Qlydd:    G,H,e,    +    2HC1     =    2Hje    -f    G,H4Cla 
^s^t^a    +    2HBr    =    2Hae    4-    e,H4Bra. 

Diese  Körper  besitzen  indess  nicht  mehr  den  chemischen  Charakter 
der  Glycidderivate;  sie  vereinigen  sich  nicht  wie  es  diese  thun  (§.  1229) 
mit  Salzsäure  oder  mit  Wasser  etc.,  um  so  Glycerinderivate  zu  erzeu- 
gen *).  Sie  besitzen  auch  nicht  die  fOr  die  Glycerinabkömmlinge  im  All- 
gemeinen charakteristische  Eigenschaft,  beim  Kochen  mit  Alkalien  Was- 
ser auCEunehmen  und  so  Glycerin  zu  regeneriren.  Nach  allem  was  man 
bis  jetzt  ober  ihre  Natur  weiss ,  stehen  diese  Substanzen  also  zu  dem 
Glycerin  nicht  mehr  in  naher  genetischer  Beziehung  (vgl.  §.  1254.  II.). 

Genetische  Beziehungen  der  dreiatomigen  Alkohole. 

L    Den  dreiatomigen  Alkoholen  entsprechen  dreiatomige  i288. 
Säuren,   die  durch   einfache  Oxydation,  d.  h.  durch  Vertretung  von  2 
At.  H  durch  ein  At  O  aus  ihnen  entstehen.      Man  kennt  bis  jetzt   nur 
eine  dem  Glycerin  entsprechende  Säure;  die  Theorie  deutet  die  Existenz 
einer  zweiten  bis  jetzt  noch  unbekannten  Säure  an  **) : 


*)  Rebool'B  Angabe,  dass  das  zweifach  salzsaore  Glydd  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen mit  Wasserstoffsänren  langsam  angegriffen  werde,  unter  Bildung  eines 
Glycerinäthers,  ist  zun  mindesten  zweifelhaft. 
^)  YgL  fibrigens:  Tartronsänre  $.  1800. 
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®^j^»       ^'Yj^*       ®'^h:|^» 

Glycerin.  Glycerinsäure.  unbekannt. 

Die  Gljcerinsäure  steht  zum  Glycerin  genau  in  derselben  Beziehung 
wie  die  Essigsäure  zum  Aethjlalkohol  oder  wie  die  Glyeols&ure  zum 
Glyool  (vgl.  §.  999);  sie  ist  §.  1296)  beschrieben. 

Die  zweite  bis  jetzt  unbekannte   Säure,   die    voraussichtlich   durch 
Oxydation    aus  Glycerin   und  aus   Glycerinsäure  wird    erhalten    werden 
können,  wäre  homolog  mit  Aepfelsäure  ($.  1301J. 
1284.  n.    Die  dreiatomigen    Alkohole  stehen    in   höchst   einfacher 

Beziehung  zu  den  einatomigen  und  zu  den  zweiatomigen  Alkoho- 
len. Sie  unterscheiden  sich  von  diesen  wie  oben  ($.  1218)  erwähnt  nur 
dadurch,  dass  sie  bei  gleichem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- gehalt  mehr 
Sauerstoff  enthalten.  Sie  können  in  der  That  durch  Reduction  in  zwei- 
atomige und  in  einatomige  Alkohole  umgewandelt  werden.  Diese  Re- 
duction ist  ausfahrbar: 

1)  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure ,  also  durch  dasselbe 
Reagens,  durch  welches  zahlreiche  ähnliche  Reductionen,  z.  B.  die 
Umwandlung  der  Milchsäure  in  Propionsäure  ($.  10()8),  gelungen 
sind.  In  der  Reihe  der  Alkohole  entstehen  natürlich  nicht  die  Al- 
kohole selbst,  sondern  die  ihnen  entsprechenden  Jodide.  So  wird 
aus  Glycerin  durch  Erhitzen  mit  viel  Jodwasserstoffsäure  leicht  Pro- 
pyljodid  erhalten  (Erlenmeyer)  •). 

Die  Reaotion  erfolgt  nach  der  empirischen  Gleichung: 

GaHsG,    +    6HJ    =      Q^B^J      -f    2J,    +    ZE^B 
Glycerin.  Propyljodid. 

Man  kann  annehmen,  es  entstehe  erst  durch  Reduction  Propylalko- 
hol  und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  sein  Jod- 
wasserstoff&ther. 

Es  mag  hier  nachträglich  (vgl.  $.  935)  bemerkt  werden ,  dass  es 
Wurtz**)  in  neuerer  Zeit  gelungen  ist,  auch  die  Glycole  durch  Jodwas- 
serstoff zu  reduciren ;  er  erhielt  aus  Propylglycol  das  Propyljodid : 

©sHsöa    +    3HJ    =    efi^J    +    Ji   +    2H,e 
Propylglycol.  Propyljodid. 

2)  Die  Reduction  des  Glycerins  gelingt  auch  auf  indirectem  Weg.  Man 
sieht  nämlich  leicht,  dass  das  einfach  salzsaure  Glycerin  (Uonochlorhy- 
drin)  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das   einfach  gechlorte    Propyl- 


^)  Zeit^chr.  Ohem.  Pharm.  1862.  48. 
^^)  Ann.  Chem.  Pharm.  L  Suppl.  880. 
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glyool  nnd  dass  ebenso  das  xweiftioh  satzsaare  Olyoerin  (nicblorbydrin) 
mil  dem  zweifacb  gechlorten  Propjlalkohol  gleich  Eusammengesetzt  ist: 
(vgl.  %.  935.  L  S.  624). 

Dichlorhydrin.  Einfach  gechlortes 

Propylglycol. 


Dichlorhydrin.  Zweifach  gechlorter 

Propylalkohol. 

Man  hätte  also  nur  im  Honochlorhydrin  oder  im  Dichlorhydrin  das 
Chlor  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen  um  so  Propylglycol  oder  Propylal- 
kohol zu  erhalten.  Die  erstere  dieser  beiden  Umwandlungen  ist  von 
Louren^o  ausgeführt  worden.  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Monochlorhydrin  Propylglycol  *). 

Die  Umwandlung  des  Dichlorhydrins  in  Propylalkohol  gelang  nicht,  weil 
dieser  Körper  su  leicht  Salzsäure  verliert  und  so  Epichlorhydrin  (salzsaaree  Gly- 
cid)  erzeugt. 

m.    Bildung    von     A 1 1  y  1  yerbindungen     und    von    Propylen.      1286. 
a)  Ein  den  zuletzt  erw&hnten    Beziehungen    ganz  analoges   Verhältniss 
findet  auch  zwischen    dem   Epichlorhydrin   (salzsaures   Olycid)  und 
dem   Allylalkohol  (oder  dem   mit  diesem  isomeren   Propylenozyd) 
statt: 


sa\2     =       «Aaje     = 


Epichlorhydrin.  MonochloraUyl-        Einfach  gechlortes 

alkohol.  Propylenoxyd. 

Nach  einer  vorläufigen  Ankündigung  von  Louren^^o  scheint  in  der 
That  das  Epichlorhydrin  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Allylalko- 
hol zu  liefern. 

b)  Wenn  Phosphorjodfir  (P2J4)  auf  Olyoerin  einwirkt,  so  tritt  unter 
starker  Erwärmung  Zersetzung  ein,  es  entweicht  gasförmiges  Pro- 
pylen (G,H«;  vgl.  8.  943)  und  es  destillirt  Allyljodid  (=efis^)**^. 

Das  Propylen  (Radical  des  Propylglycols)  entsteht  aus  dem  Gljcerin  durch 
Reduetion  und  gleichzeitigen   Wasseraastritt.     Das  Allyljodid   wird   vielleicht  da- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  89. 
••}  Berthelot  und  Luea  ibid.  XCÜL  806. 
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durch  erzeugt,  dass  erst  Trijodhydiin  entateht,  welches  dann  in  Aliyljodid  und  freies 
Jod  zerfällt.  Es  mag  hier  schon  beigefügt  werden,  dass  das  Ally^odid  die  Zusam- 
mensetzung des  einfach-jodirtcn  Propylens  hat  und  dass  es  in  der  That  durch 
Rückwfirts-substitution  in  Propylen  umgewandelt  werden  kann;  während  es  andrer- 
seits durch  doppelte  Zersetzung  Aetherarten  des  Allylalkohols  und  den  AUylalko- 
hol  (=  63H9O)  selbst  liefert  Bemerkenswerth  ist  noch ,  dass  im  Allyljodid  und 
im  AUylalkohol  von  der  typischen  Betrachtungsweise  ein  Radical  Allyl  angenom- 
men wird,  das  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  das  Radical  des  Glycerins, 
welches  aber  nicht  dreiatomig,  sondern  einatomig  ist  (vgl.  §.  289): 

m  t  t 

Glycerin.  AUylalkohol.  Allyljodid. 

1886.  IV.    Bildang    von    AcrylverbinduDgen.       W&hrend    duroh 

Einwirkung  redacirender  Agentien  aus  dem  Olycerin  AUjlyerbindungen 
(Allyljodid  und  AUylalkohol)  erzeugt  werden,  entsteht  durch  einfache 
Wasserentziehung  eine  Substanz,  die  als  Ozydationsproduct  des 
Allylalkohols  betrachtet  werden  kann.  Das  Olycerin  liefert  n&mlich 
bei  Einwirkung  von  Fhosphorsäure  oder  Schwefels&ure  Acroleln  (Redten- 
bacher)  *). 

Glycerin.  Acrolein. 

Das  Acrolein  ist  der  dem  AUylalkohol  entsprechende  Aldehyd,  es  liefert 
durch  Oxydation  Acrylsfture. 

/  #  # 

AUylalkohol.  Acrolein.  Acrylsftare. 

Es  ist  danach  einleuchtend,  dass  aus  Glycerin ,  wenn  gleichzeitig  die  Bedin- 
gungen  der  Acroleinbildung  und  die  der  Umwandlung  des  Acroleins  in  Acrylsfture. 
vorhanden  sind,  diese  letztere  Sfture  erhalten  wird.  In  der  That  liefert  Glycerin 
beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat,  unter  Wasserstoffentwicklung  acrylsaures  Kali, 
welches  dann  zu  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kali  zerf&Ut  (Dumas  und 
Stas)  ♦♦). 

1287.  ^'    Bildung    von     Propions&ure.        Die  Propionsäure   unter- 

scheidet sich  von  dem  Olycerin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers; 
sie  ist  isomer  mit  dem  in  freiem  Zustand  nicht  bekannten  Olycid  (§.  1228). 
Man  hat: 


*)  Ann.  CheuL  Pharm.  XLVIL  118. 
♦•)  ibid.  XXXV.  168. 
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Glycerin:    GaHgO,    —      BjO    =    öjH^Oj  Propionsäure  (and  Glycid). 
©iHgO,     —     2fl2e    =    e8H4e    Aorolem. 

Es  ist  indessen  bis  jetzt  nicht  gelungen,  dem  Olycerin  durch  eine 
einfache  Heaction  Wasser  zu  entziehen  und  so  Propionsäure  zu  erhalten; 
es  gelang  ebenso  wenig  die  Propionsäure  mit  Wasser  zu  verbinden  und  so 
Glycerin  zu  erzeugen.  Diese  Reactionen  haben  sogar  wenig  Wahrschein- 
lichkeit, insofern  nicht  die  Propionsäure,  sondern  das  mit  ihr  isomere 
Glycid  zum  Glycerin  in  so  einfacher  Beziehung  steht.  Gerade  desshalb 
aber  ist  die  Thatsache  von  doppeltem  Interesse,  dass  aus  Glycerin  bei 
Gährung  mit  Befe  Propionsäure  entsteht  (Redtenbacher)  *). 

Einzelbeschreibung  der  dreiatomigen  Alkohole. 

Methylglycerin.  Das  Methylglycerin  ist  nicht  in  isolirtem  Zu-  128^- 
stand  bekannt  Wiiliamson  :und  Kay*^  erhielten  1854  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  ($.  1259)  auf  trockenes  Alkoholnatrium,  oder  auch  durch 
Erhitzen  von  Chloroform  mit  wasserfreiem  Weingeist,  festem  Kalihydrat 
und  Aetzkalk ,  eine  Substanz ,  die  nach  Bildung  und  Zusammensetzung 
für  das  Triäthylin  des  Methylglycerins  gehalten  werden  könnte***). 

GB-Cl,  +  8^A[e  =  sNaCl  +  ^oaS^»  =  ^A*^» 

Diese  Verbindung,  die  von  Wiiliamson  und  Kay  als  dreibasischer 
Ameisensäureäther  bezeichnet  wird,  siedet  bei  145® —  146®;  es  ist 
eine  in  Wasser  wenig  lösliche,  stark  aromatisch  riechende  Flflssigkeit 
Sawitschf)  hat  in  neuerer  Zeit  gezeigt,  dass  diese  Aetherart  beim  Er- 
hitzen mit  krystallisirbarer  Essigsäure  nicht  das  Triacetin  des  Methylgly- 
cerins liefert,  dass  sie  vielmehr  gradeauf  in  Ameisensäureäther  und  Oxal- 
säureäther zerfällt: 

Es  scheint  demnach  als  sei  diese  Verbindung  nicht  der  Aethyläther 
des  Methylglycerins,  (welches,  wie  man  leicht  sieht,  die  Zusammensetzung 
von  Ameisensäure  -j"  Wasser  besitzt),  sondern  als  stünde  sie  wirklich 
zur  Ameisensäure  in  näherer  Beziehung  Sie  verhält  sich  zum  gewöhn- 
lichen Ameisensäureäthyläther  ($.  835)  wie  der  Aether  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  ($.  680)  zum  Aether  der  Metaphosphorsäure : 


♦)  Ann.  Ghem.  Pharm.  LVE.  174. 
••)  ibid.  XCIL  846. 
•^)  vgL  Wnrti  ibid.  C.  119. 
t)  ibid.  CXIX.  182. 
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Dreibas.  Ameisens.-  Ameisens.-äther.  Phosphorsänre-     Hetaphosphor- 

Aether.  ither.  B&ureftther. 

Eine  entsprechende  Am  jl  verbin  düng  wird  durch  Einwirkung  von 
Ghlorofonn  auf  Natriumamylat  erhalten.    Sie  siedet  bei  260® — 270<^. 

1289.  Aethjlgljcerin    ist    ebenfalls    in    freiem    Zustand     unbekannt. 

Wurtz  *)  glaubt  eine  Essigsäure-yerbindung  dieses  Oljcerins  erhalten  zu 
haben.  Er  erhielt  nämlich  bei  Einwirkung  von  Aethjlenjodid  auf  essig- 
saures Silber  neben  zweifach  essigsaurem  Oljool  (§.  966)  ein  Ober  250® 
siedendes  Nebenproduct ,  welches  die  Zusammensetzung  des  Triacetins 
des  Aethjlgljcerins  zeigte: 

[Es  ist  wahrscheinlicher,  dass  dieser  Körper  der  Essigsäureäther 
eines  Polyäthjlenaikohols  war,  der  in  nicht  völlig  reinem  Zustand  unter- 
sucht wurde.] 

m 

Glycerin  ♦♦)     (Propylglycerin) :     GjAgO,    =    ^'h*!^»' 

1240.  ^^  Glycerin  wurde  1779  von   Scheele   gelegentlich  der  Darstel- 

lung des  Bleipflasters  entdeckt  und  als  Oelsüss  bezeichnet  Ghevreul 
und  Pelouze  untersuchten  es  zuerst  näher. 

In  neuerer  Zeit  studirte  Berthelot  die  Verbindungen  des  Glyce- 
rins  mit  Säuren  und  stellte  so  fest,  dass  das  Glycerin  das  Verhalten  ei- 
nes dreiatomigen  Alhohols  zeigt.  Die  Glycidverbindungen  sind  wesent- 
lich von  Reboul,  die  Polyglycerinverbindungen  vonReboul  und  Lou- 
ren^o  untersucht  worden.  Berthelot  und  de  Luca  untersuchten  die 
Einwirkung  der  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Chlor,  Brom  und  Jod 
auf  Glycerin.  —  Die  künstliche  Bildung  des  Glycerins  aus  Allyltribromid 
(vgl.  8.  1257)  lehrte  Wurtz. 

Vorkommen    und    Darstellung.      Das  Glycerin  findet  sich  in 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  119. 

••)  vgl.  bes.:  Pelouie,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  210;  XX.  46;  LX  821.  —  Ber- 
thelot, ibid.  LXXXVUI.  804;  XCa  801,  Berthelot  u.  Luca,  ibid.  XCU.  806, 
311  ;  Cl.  67.—  Reboul,  ibid.  Suppl  1.  218.  —  Lourenco,  ibid.  CXIX.  228.— 
Reboul  u.  Lourengo,  ibid.  CXIX.  288,  287.  —  Allgemeine  Betrachtungen  Über 
Glycerinverbindungen  und  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Versuche  von 
Berthelot  finden  sich  in  Berthelof  s :  Chimie  organique  fond6e  sur  la  synth^e. 
n.  12-164.  — 
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fast  allen  Fetten  ond  Oelen,  sowohl  vegetabilischen  als  animalischen  Ur- 
sprungs. Die  meisten  Fette  sind  Gemische  neutraler  Gljcerin&ther  von 
verschiedenen  Säuren  der  Fett -säurereihe  und  von  Säuren  der  Oelsäure- 
reihe.  Zur  DarsteUung  des  Gljoerins  zersetzt  mau  Fette  oder  Oele  (aip 
besten  Olivenöl)  durch  Wasser  oder  Basen  und  trennt  die  in  Wasser  un- 
löslichen Balze  von  dem  gelösten  Glycerin. 

Pasteur*)  hat  in  neuerer  Zeit  gefunden,  dass  bei  der  Alkohol- 
gährung  des  Zuckers  stets  etwas  Glycerin  entsteht  und  dass  folglich  aUe 
gegohrenen  Flflssigkeiten  Glycerin  enthalten. 

Man  erhielt  das  Glycerin  früher  gewöhnlich  als  Nebenprodiict  bei  der  Dar- 
stellung der  Bleipflaster.  Man  kocht  Olivenöl  (9  Th.)  mit  Bleiglätte  (6  Th.)  und 
Wasser  längere  Zeit,  knetet  das  Bleipflaster  mit  Wasser  aus,  fällt  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  gelöste  Blei  und  dampft  ein.  Auch  durch  Verseifung  der  Fette  mit 
Kalk  (älteres  Verfahren  der  Stearinfabrikation)  kann  Glycerin  als  Nebenproduct 
erhalten  werden.  Das  nach  einer  der  genannten  Methoden  dargestellte  käufliche 
Glycerin  ist  selten  rein;  es  enthält  meist  noch  unzersetztes  Fett.  Zur  Reinigung 
kocht  oder  digerirt  man  nochmals  längere  Zeit  mit  Wasser  und  Bleiglätte,  fällt 
das  gelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  Lösung  unter  Ko- 
chen ein,  bis  ein  eingetauchtes  Thermometer  150^—160®  zeigt. 

In  neuerer  Zeit  wird  von  der  Price'schen  Stearinfabrik  in  London  völlig 
reines  Glycerin  in  den  Handel  gebracht. 

Wilson  bereitet  es  dort  durch  Zersetzen  der  Fette  mit  Überhitztem  Wasser- 
dampf. Das  Destillat  besteht  aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Glycerin,  auf  wel- 
cher die  fetten  Säuren  als  Fettschicht  schwimmen  Man  dampft  die  Glycerinlösung 
ein  und  destillirt  nochmals  mit  überhitztem  Wasserdampf  in  einem  Apparat,  der 
so  eingerichtet  ist,  dass  sich  das  schwerer  flüchtige  Glycerin  zunächst  am  Destil- 
lirapparat  Terdichtet,  während  die  leichter  flüchtigen  Wasserdämpfe  weiter  geführt 
werden. 

Eigenschaften.  Das  Glycerin  ist  eine  völlig  farblose,  syrupdicke 
Flüssigkeit  von  1,28  sp.  G.  (bei  15^.  Es  besitzt  einen  stark  süssen  Ge- 
schmack; mit  Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  jeden  Verhältnissen  misch- 
bar, von  Aether  wird  es  kaum  gelöst.  B^  —  40®  wird  es  gummiartig 
und  fast  fest. 

Reines  Glycerin  destillirt  bei  raschem  Erhitzen  bei  275" — 280®  fast 
vollständig  über.  Gegen  Ende  der  Destillation  entweicht  Wasser  und  es 
entstehen  Polyglycerine ,  zuletzt  wird  Acrolein  gebildet  Im  lufUeeren 
Raum  kann  es  leicht  destillirt  werden;  auch  mit  Wasserdämpfen  ist  es 
leicht  destillirbar. 

Das  Glycerin  löst  Alkalien,  alkalische  Erden,  Bleiozyd  etc.;  femer 
viele  Salze,  u.  a.  auch  schwefelsaures  Kali  und  Kupfervitriol.  Die  Lö* 
sang  dieses   letzteren    Salzes  in    Glycerin    gibt    mit  Kali   anfangs  einen 


•)  Ann.  Ohem.  Pharm.  GVL 
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blauen  Niederschlag,  der  sich  bei   Zusatz  von  mehr  Kali    mit  lasurblauer 
Farbe  löst. 

1241.  Zersetzungen.  Die  meisten  Zersetzungen  des  Gljcerins,  bei 
welchen  dem  Oljcerin  nahestehende  Substanzen  erzeugt  werden,  sind 
oben  schon  erwähnt  ($$.  1222,  1233).  Die  wichtigsten  werden  zudem 
nachher  bei  Beschreibung  der  einzelnen  Glycerinderivate  nochmals 
besprochen.  Es  genügt  daher  hier  diejenigen  Zersetzungen  zu  erwähr 
nen,  durch  welche  dem  Qlycerin  weniger  nahestehende  Substanzen  er- 
zeugt werden. 

Lässt  man  Olycerin  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Hefe  meh- 
rere Monate  bei  20® — 30®  stehen,  so  tritt  Gährung  ein  und  es  wird  Pro- 
pionsäure gebildet  (Redtenbacher)  *).  Durch  Gährung  des  Glycerins 
mit  Käse  als  Ferment,  bei  Zusatz  von  Kreide  und  einer  Temperatur  von 
40ß  erhielt  Berthelot**)  Alkohol  und  etwas  Buttersäure.  Werden 
die  Gewebe  der  Testikel  als  Ferment  benutzt,  so  wird  etwas  Zucker  ge- 
bildet 

Erhitzt  man  Gljcerin  mit  wasserentziehenden  Substanzen  (Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  saures  schwefelsaures  Kali),  so  wird  Acrolein 
gebildet  Beim  Schmelzen  von  Gljcerin  mit  Kalihjdrat  entsteht, 
wahrscheinlich  als  Zersetzungsproduct  des  anfangs  gebildeten  acrjl- 
sauren  Kali^s,  ein  Gemenge  von  ameisen saurem  und  essigsaurem 
Kali  (S.  1236). 

Bei  gemässigter  Oxydation,  z.  B.  bei  langsamer  Einwirkung  von 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  entsteht  Gljcerinsäure 
(S.  1296).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure gebildet;  bei  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhält 
man  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

Erhitzt  man  Gljcerin  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so 
wird  Propjljodid  erzeugt  (^J.  692,  1234).  Mischt  man  Gljcerin  mit 
zweifach  Jodphosphor,  so  destillirt  unter  heftiger  Erwärmung  und  unter 
Freiwerden  von  Jod  AUjljodid  (G3H5J)  über,  während  gleichzeitig 
Propjlen  (GjH^)  entweicht  (§.  943). 

Das  Verhalten  des  Gljcerins  gegen  Oxalsäure  wurde  §.  832  bespro- 
chen. Das  Verhalten  des  Gljcerins  gegen  Chlor  und  Brom  ist  noch  nicht 
näher  untersucht. 

1242.  Abkömmlinge  des  Gljcerins.  Das  Wichtigste  über  Bildung 
und   Verhalten    der   Gljcerinderivate   wurde  oben  schon  mitgetheilt  (vgl. 


•)  Ann.-Chem.  Pharm.  LVII.  174. 
••)  Jahresber.  1856.  664;  1867.  509. 
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S§.  1222  ff.),  hier  sind  noch  die  wichtigsten  dieser  Abkömmlinge  zusam- 
menzustellen und  bei  einigen  die  zur  Darstellung  angewandten  Methoden 
näher  zu  besprechen. 

I.  Verbindungen  mit  S&uren.  Pelouze  zeigte  zuerst^  dass 
sich  das  Oljcerin  mit  Schwefelsäure  verbindet  (1836);  in  Gemein- 
Schaft  mit  Gelis  erhielt  er  dann  die  Glycerinverbindung  der  Butter- 
säure  (1843),  etwas  später  entdeckte  er  die  Glycerinph  osphor- 
säure  (1845);  die  meisten  übrigen  Verbindungen  des  Gljcerins  mit  Säu- 
ren wurden  seit  1853  von  ßerthelot  dargestellt 

A.  Mineralsäuren.  Die  einzige  bis  jetzt  bekannte  Verbindung 
des  Gljcerins  mit  einer  unorganischen  einbasischen  Säure  ist  das  dreifach 
salpetersaure  Gljcerin;  von  Vorbindungen  mehrbasischer  Säuren  kennt 
man  die  Gljcerinschwefelsäure  und  die  Glycerinphosphorsäure. 

Trinitrin,  dreifach  salpetersaures  Glycerin,  s.  g.  Nitroglycerin: 

Man  tropft  Glycerin  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  concentrirter  Salpeter- 
säore  und  Schwefelsäure;  giesst  die  Lösung  in  Wasser,  löst  das  ölfönnig  ausfal- 
lende Trinitrin  in  Aether,  trocknet  die  Lösung  mit  Chlorcalcium  und  verdunstet 
den  Aether.  Es  ipt  ein  blassgelb  gefärbtes  geruchloses  Oel  von  süss-gewOrzhaftem 
Geschmack;  es  detonirt  beim  Erhitzen  und  beim  Stoss.  Von  Alkalien  wird  es  in 
Salpetersäure  und  Glycerin  zerlegt;  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in 
ammoniakalischer  Lösung  regenerirt  es  ebenfalls  Glycerin.  Es  zeigt  demnach  nicht 
das  Verhalten  eines  Nitrosnbstitutionsproductes,  verhält  sich  vielmehr  wie  der  Sal- 
petersäureäther des  Glycerins  (Sobrero,  Williamson)  *).  Bei  längerem  Aufbewah- 
ren erleidet  es  Zersetzung  unter  Bildung  von  Glycerinsäure  (H  Müller  und  De 
la  Rue)  ••). 

Glycerinschwef  elsäure  (vgl.  §.  1221  I  ).  Man  mischt  Glycerin  (1  Th.) 
mit  concentrirter  S< hwefelsäure  (2  Th.)  und  verfährt  zur  Darstellung  des  Kalksal- 
zes wie  bei  Aethylschwefelsäure  Die  Säure  selbst  ist  sehr  leicht  zersetzlich  und 
kann  selbst  in  der  Kälte  nicht  concentrirt  werden  Alle  Salze  sind  sehr  löslich, 
das  Kalksalz  krystallisirbar :  e3H,CaSe,  (^Pelouze)  •*•). 

Glycerinphosphorsäure  (vgl.  §.  1221.  L).  Sie  wird  durch  Zusam- 
menbringen von  Glycerin  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  glasiger  Phosphorsänre 
erhalten.  Das  Kalksalz  ist  krystallisirbar:  OgH^CasPO:  das  Bleisalz  in  Wasser 
unlöslich  (Pelouze)  f). 

Nach  Angaben  von  Schiff  ff)  scheint  das  Glycerin  sich  auch  mit  arseniger 
Säure  und  mit  Arsensänre  zu  verbinden. 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCU.  805.  vgL  auch  Jahresb.  1860.  458. 
••)  ibid.  CXIX.  122. 
•••)  ibid.  XIX.  210. 

t)  ibid.  LX.  821. 
tt)  ihid.  CXVnL  86. 
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1248«  Verbindungen  mit    Wasserstoffsäuren.     Die  Verbindungen 

des  Oljcerins   mit   Chlor  wasserstofif  und   Brom  Wasserstoff  sind   sehr  aus- 
fohrlich  untersucht.     Sie  sind  §.   1221  IIl    zusammengestellt. 

Honochlorhydrin:  OsH^ClOj.  Med  sättigt  schwach  erwärmtes  Glycerin 
mit  Salzsäuregas  and  erhitzt  währeDd'86  Standen  auf  100^  Man  neutralisirt  mit  koh- 
lensaurem Natron,  schüttelt  mit  Aether,  dampft  die  ätherische  Lösang  ein  and  de- 
stillirt  den  Rückstand.  Aus  dem  bei  215^-240®  übergehenden  Theil  gewinnt  man 
durch  Rectification  das  bei  227®  siedende  Chlorhydrin.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  (Berthelot).  —  Das  Honochlorhydrin  wird ,  nach  Reboul ,  am 
leichtesten  erhalten,  indem  man  Epichlorhydrin  (§  1249>  mit  Wasser  36  Stunden 
lang  auf  100®  erhitzt 

Dichlorhydrin:  O^HfCljO^.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Glycerin  mit  dem  10  bis  15l'achen  Volum  rauchender  Salzsäure  etwa 
80  Stunden  auf  100®  erhitzt  und  das  gebildete  Dichlorhydrin  nach  der  bei  Mono- 
chlorhydrin  angegebenen  Methode  auszieht.  Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Glycerin  wird  ebenfalls  Dichlorhydrin  erhalten.  Am  leichtesten  gelingt  die 
Darstellung,  wenn  man  Glycerin  mit  dem  gleichen  Volum  krystallisirbarer  Essig- 
säure mischt  und  dann  während  mehrerer  Tage  Salzsäure  einleitet,  indem  man 
zuletzt  bis  100®  erhitzt  Das  Product  wird  abdestiliirt  das  bei  140®— 200®  Ucber- 
gehende  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen  und  rectificirt.  Nach  Carius  und 
Ferrein  *)  erhält  man  das  Dichlorhydrin  noch  leichter  durch  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  auf  Glycerin.  Man  eriiitzt  Glycerin  in  einem  mit  einem  aufsteigen- 
den Kühlrohr  verbundenen  Kölbchen  im  Wasserbad  und  lässt  allmälig  Halbchlor- 
Bchwefel  zufliessen,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet  Man  lässt  erkalten, 
giesst  von  dem  meist  fest  gewordenen  Schwefel  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  koh- 
lensaurem Natron,  trocknet  und  rectificirt 

Zur  Darstellung  von  reinem  Dichlorhydrin  ist  es  geeignet,  zuerst  Epichlor- 
hydrin (§.  1249)  darzustellen  und  dieses  dann  durch  Behandeln  mit  rauchender 
Salzsäure  in  Dichlorhydrin  überzuführen  (^Reboul) 

Das  Dichlorhydrin  siedet  bei  180®. 

Trichlorhydrin:  G3H5CI,  [vgl    §.  I2ö8). 

Bromhydrine.  Die  verschiedenen  Verbindungen  des  Glycerins  mit 
Bromwasserstoffsäure  entstehen  bei  Einwirkung  von  Phosphorbromür  auf  Glycerin. 
In  Betreff  der  Trennung  der  einzelnen  Producte  vgl.  die  Oilginalabhandlung  **). 

Mo nobrom hydrin  siedet  im  luftleeren  Raum  gegen  180®;  das  Dibrom 
hydrin  siedet  bei  219® 

Tribromhydrin  (vgl.  §    1253) 

Chlorbromhydrin:  GglljClBrO,  kann  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  Epichlorhydrin  oder  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
Epibromhydrin  erhalten  werden.    Es  siedet  bei  197®  (Reboul). 

Chlorjodhydrin:  G^H^CUG  entsteht  ebenso  bei  Einwirkung  von  Jodwas- 
serstoff aul  Epichlorhydrin  oder  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Epijod- 
hydrin.    Es  siedet  bei  226®  (Reboul). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXU    78. 
•♦)  Ibid,  OL  68. 
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SehwefelabkOmmlinge   des    Olyoerins.       Man   sieht   vom  1244. 
theoretischen  Standpunkt  aus  die  Möglichkeit  der  folgenden  Verbindun- 
gen ein: 


Thio-glycerin. 


H,|9, 
Dithiogljoerin. 


e.H. 


Trithiogljoerin. 


Diese  drei  VerbiDdoogen  sind  in  neuester  Zeit  von  Garins  *)  aas- 
fllhrlicher  untersucht  worden.  Sie  entstehen  bei  Einwirkung  der  entspre- 
chenden Chloride  des  Gljcerins  auf  Schwefelwasserstofifkalium. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  die  drei  schwefelhaltigen  Oljcerine  eine 
grosse  Analogie  mit  dem  Hercaptan  (§.  673);  sie  besitzen  z«  B.  wie  die» 
ses  die  Eigenschaft  allen  oder  wenigstens  einen  Theil  ihres  typischen 
Wasserstoffs  leicht  gegen  Metalle  auszutauschen.  Dabei  findet  noch  das 
bemerkenswerthe  und  mit  den  früher  mitgetheilten  Betrachtungen  (§.  209) 
flbereinstimmende  Verhalten  statt,  dass  ftlr  jedes  eintretende  Schwefelatom 
ein  Atom  Wasserstoff  leichter  durch  Metalle  ersetzbar  wird.  Die  drei 
schwefelhaltigen  Olycerine  verhalten  sich  also  gewissermassen  wie  Säu- 
ren; ihre  Metallderiyate  sind: 


^•Hk  i  O« 


-m 


e,H,>  e 

M)  •  H )  aj 


e.H, 


'•S:i«. 


Bei  diesem  Verhalten  der  geschwefelten  Oljcerine  ist  es  natflrlich, 
dass  bei  Einwirkung  eines  Ghlorhjdrins  auf  Schwefelwasserstoffkalium 
stets  zunächst  die  Ealiumverbindung  des  betreffenden  Thiogljcerins  er- 
zeugt wird  und  dass  folglich  ein  Ueberschuss  von  Kaliumsulfhydrat  an- 
gewandt werden  muss.  Die  Beactionen  verlaufen  demnach  nach  einer 
der  folgenden  Gleichungen: 


^hf.+ 

2|JS 

ff/ 

Monochlorhydrin. 

MoDOthioglycerin- 
kalium. 

«.H^ja,  ^ 

*ih 

Dicblorhydrin. 

Dithioglycorin- 
kalittm. 

€,X.C1,    + 

«11« 

=  ^'S:!».  -» 

Trichlorhydrin. 

Trithioglycerin- 

*)  AniLChem.  Pharm.  CXXIV.  221.—  vgl.  auch  Cariusu.  Ferrein.  ibid.  CXXII.  71. 

K«kaU,  orgAB.  Chenie.  11.  9 
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Zar  Darstellung  der  Thioglycerine  erhitzt  man  das  entsprechende 
Ghlorhjdrin  einige  Zeit  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulf- 
bydrat  im  Wasserbad;  man  übersättigt  dann  mit  Salzsäure,  flltrirt  Yom 
ausgeschiedenen  Chlorkalium  ab,  entfernt  einen  Theil  des  Alkohols 
durch  Verdampfen,  f&llt  mit  Wasser  und  trocknet  das  sich  ausschei- 
dende Thiogljcerin,  nach  wiederholtem  Auswaschen,  im  luftleeren 
Räume. 

Die  drei  Thiogljcerine  sind  syrupdicke  Flüssigkeiten  von  eigenthüm- 
liebem  namentlich  in  der  Wärme  unangenehmem  Geruch.  Sie  sind  lös- 
lich in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Sie  bilden 
leicht  salzartige  Verbindungen,  die  den  oben  angefahrten  Ealiumverbin- 
dungen  entsprechend  zusammengesetzt  sind;  das  Mon  othiogljcerin 
(Glycerinmonosulfhjdrat)  zeigt  das  Verhalten  einer  einbasischen,  das  Di- 
thiogljcerin  (Oljcerindisulfbydrat)  das  Verhalten  einer  zweibasischen, 
das  Trithioglycerin  (Olycerintrisulfhydrat)  das  Verhalten  einer  drei- 
basischen Säure. 

Beim  Erhitzen  erleiden  die  schwefelhaltigen  Olycerine  Zersetzung. 
Es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  bei  den  beiden  sauerstoffhaltigen 
auch  Wasser.  Aus  dem  Honothioglycerin  und  aus  dem  Dithioglycerin 
entstehen  (bei  etwa  130®)  schwefelhaltige  Polyglycerine,  das  Trithiogly- 
cerin gibt  (bei  140®)  Dithioglycid  (vgl.  §.  1249). 

Man  hat: 

w  m 

Honothioglycerin:  2®»5*[f *    =    ^^»^Öjjf*    +    H,&    +    H,e. 
Dithioglycerin:       2«»J»jf^     =    ^^*\^^^^     +    H,e    +    H,e. 

0t  ttt 

Trithioglycerin:        ^»H^Jöa    =  ^'^j^a     +     HjS. 

Durch  Oxydation  der  Thioglycerine  mit  Salpetersäure  entstehen 
Verbindungen,  die  der  äthylschwefligen  Säure  {%.  676)  entsprechen.  Aus 
Monothioglycerin  wird  dieGIyceri  nmon  osch  wefligsäure  erhalten; 
das  Dithioglycerin  lieferte  kein  einfach  zusammengesetztes  Oxydations- 
product,  sondern  eine  complicirter  zusammengesetzte  Säure,  die,  wie  es 
scheint,  zu  dem  oben  erwähnten  Zersetzungsproduct  des  Dithioglycerins 
in  naher  Beziehung  steht  und  die  von  Garius  als  Pyroglycerin- 
trischwefligsäure  bezeichnet  wird: 

GlycerinmonoBchweflig-  Fyroglycerintri- 

Bäore.  schwefligsäore. 
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B.    Organische  Säuren. 

Die  Verbindangen  des  Gljcerins  mit  den    einatomigen   Säuren  der  1245. 
homologen  Reihe:  6«  HonOj  (§.  828)  sind  von   Berthelot  ausführlich  un- 
tersucht worden.     Er  erhielt  sie  meist  indem  er  ein  Gemenge  von  Gly- 
cerin  und  der  betreflfenden    fetten  Säure,  in  wechselnden    Verhältnissen, 
längere  Zeit  einer  höheren  Temperatur  aussetzte  (vgl.  §.  1222). 

Essigsäureäther  des  Glycerins.  Monacetin  wurde  durch  langan* 
dauerndes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Glycerin  und  Eisessig  (gleiche  Volume) 
auf  100*  erhalten.  —  Diacetin  entsteht  wenn  Eisessig  mit  selbst  überschüssi- 
gem Glycerin  drei  Stunden  auf  200®  erhitzt  wird,  oder  auch,  wenn  man  Glycerin 
mit  Essigsäure,  die  ihr  halbes  Volum  Wasser  enthält,  auf  200<*  erhitzt.  —  Tri- 
a  c  e  t  i  n  wurde  durch  vierstündiges  Erhitzen  des  Diacetins  mit  dem  15  bis  20£a- 
chen  Gewicht  Eisessig  dargestellt.  —  Das  Product  der  Einwirkung  wird  stets  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung 
verdunstet.  Die  Essigfither  des  Glycerins  sind  flüssig;  das  Monacetin  und  das 
Diacetin  sind  mit  Wasser  mischbar,  das  Triacetin  ist  unlöslich.  Sie  sind  sämmt> 
lieh  flüchtig,  das  Diacetin  siedet  bei  275®. 

Buttersfiureäther  des  Glycerins.  Man  kennt  Monobutyrin,  Dibutyrin 
und  Tributyrin. 

Baldriansäurefither  des  Glycerins.  Berthelot  hat  Monovalerin,  Di- 
valerin  und  Trivalerin  dargestellt 

Palmitinsfiureäther  des  Glycerins  werden  genau  wie  die  entspre- 
chenden Stearinsäureverbindungen  dargestellt  Monopalmitin  schmilzt  bei  58^, 
erstarrt  bei  45^;  Dipalmitin  schmilzt  bei  ß9*>,  erstarrt  bei  51^-,  Tripalmitin 
schmilzt  bei  öl**,  erstarrt  bei  46®. 

Stearinsäureäther  des  Gl  y  cerins.  Monostearin.  Man  erhitzt 
gleiche  Theile  Glycerin  und  Stearinsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  86  Stun- 
den auf  200^-  Man  hebt  dann  die  auf  dem  unzersetzten  Glycerin  schwimmende 
feste  Fettschicht  ab,  setzt  etwas  Aether  und  Ealkhydrat  zu  und  digerirt  etwa  eine 
Viertelstunde  bei  100^.  Die  unzersetzte  Stearinsäure  verbindet  sich  in  diesen  Ver» 
hältnissen  mit  Kalk.  Man  zieht  dann  mit  siedendem  Aether  aus  und  dampft  ein. 
Das  Distearin  erhielt  Berthelot  durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Monostearins 
mit  3  Theilen  Stearinsäure  auf  260®;  oder  indem  er  gleiche  Theile  Glycerin  und 
Stearinsäure  während  114  Stunden  auf  100®  erhitzte;  oder  auch  indem  er  dasselbe 
Gemenge  sieben  Stunden  einer  Temperatur  von  275®  aussetzte;  er  gewann  es  end- 
lich durch  zwanzigstündiges  Erhitzen  des  Tristearins  mit  überschüssigem  Glycerin 
auf  200®.  —  Das  Tristearin  wurde  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Monostea- 
rin mit  dem  15  bis  20fachen  Gewicht  Stearinsäure  auf  270®  dargestellt  Die  drei 
Stearinsäureverbindungen  des  Glycerins  sind  weisse  krystallisirbare  Substanzen; 
sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heisscm  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  Monostearin  krystallisirt  in  Nadeln,  es  schmilzt  bei  61®  und  erstarrt 
bei  60®.  Das  Distearin  krystallisirt  in  Blättchen,  es  schmilzt  bei  58®  und  erstarrt 
bei  55®.    Das  Tristearin  schmilzt  bei  71®  und  erstarrt  bei  55®- 

Arachinsfiureäther  des  Glycerins.  Das  Monarachin,  Diarachinund 
Triarachin  werden  in  entsprechender  Weise  wie  die  Palmitinsäure*  und  Stearin- 
B&nreverbindungen  dargestellt 

9  • 
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Die  in  den  natürlichen  Fetten  und  Oelen  vorkommenden  Glycerin- 
verbindungen  fetter  Säuren  sind  stets  neutrale.  Aether  des  Oljcerins, 
sie  erzeugen  bei  der  Verseifung  drei  Holecflle  der  fetten  Säure  auf  ein 
Holecfll  Oljcerin. 

In  allen  Fällen,  in  welchen  man  die  in  den  Fetten  vorkommenden 
Oljceride  in  reinem  Zustand  gewann,  hat  man  sie  mit  den  entsprechen- 
den künstlich  dargestellten  Oljcerin  verbin  düngen  identisch  gefunden.  Die- 
ser Gegenstand  wird  gelegentlich  der  Fette  und  Oele  aasfflhrlicher  be- 
sprochen. 

1246.  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Salzsäure  und   Essig- 
säure.    Die  Bildung  dieser  Substanzen  wurde  §.  1224  besprochen. 

Das  Acetochlorhydrin  siedet  bei  250®;  das  Acetodichlorhjdrin  siedet  gegen 
205®;  das  Diacetochlorhydrin  gegen  245®;  das  Acetochlorbromhydrin  gegen  228®. 

1247.  Verbindungen  des   Glycerins  mit   zweiatomigen    Säuren  sind 
noch  verhältnissmässig  wenig  untersucht. 

Van  Bemmelen  *)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Bemsteinsfture  auf 
200®  das  Succinin: 


als  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  anlösliche  Substanz,  in  welcher  ein  At  H 
noch  durch  Radicale,  z.  B.  das  Radical  der  Benzoesäm-e  ersetzt  werden  konnte. 
Durch  Erhitzen  von  Bemsteinsänre  mit  Glycerin  auf  160®  wurde  eine  homogene 
in  Wasser  lösliche  Substanz  erhalten,  wahrscheinlich  Glycerinbemsteinsfture. 

Eine  Verbindung  des  Glycerins  mit  Sebacinsäure  (§.  1189)  erhielt  Ber- 
thelot, indem  er  beide  Substanzen  auf  200®  erhitzte.  Das  Sebin  ist  ein  krystalli- 
sirbarer  Körper  von  der  Formel: 

(G3H5),) 
GioBi«Ga  >  G^. 

1248.  Verbindungen  des   Glycerins   mit  Alkoholen.      Die  Dar- 

stellung dieser  Verbindungen  ergibt  sich  aus  den  $.  1227  erwähnten  Bil- 
dungsweisen  *♦). 

Das  Aethylglycerin  entsteht  bei  Einwirkung  von  Honochlorhydrin  auf 
Alkoholnatrinm,  es  siedet  bei  225®  —  280®,  ist  in  Wasser  löslich ,  wird  aber  von 
kohlensaurem  Natron  aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Das  Diäthylgiycerin 
wurde  in  entsprechender  Weise  aus  Dichlorhydrin  erhalten.  Berthelot  erhielt  die- 
selbe Verbindung  indem  er  Glycerin  mit  Aethylbromid  und  Kali  erhitote;  es  siedet 


•)  Jahresber.  1856.  602;  1858.  484. 
**)  Vgl.  bes.  Beboul  u.  Louren^o.    Ann.  Chem.  I4iarm.  C2IZ.  287. 
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bei  191^  ^     Das   Triftthylglyeerin,   dargestellt  durch  Erhitzen  von  Diftthyl- 
chlorhydrin  mit  Alkoholnatrinm  aaf  120^,  siedet  bei  185^ 

Das  Aethylchlorhydrin  entsteht  durch  Vereinigung  von  Epichlorhydrin 
mit  Aethylalkohol,  oder  besser  darch  Verbindung  von  Aethylglycid  mit  Salzstture, 
(Siedep.  188^).  —  Das  Diäthylchlorhydrin  wurde  durch  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Diftthylglycerin  erhalten  (Siedep.  184®).  —  Das  bei 
186^—188®  siedende  Aethylchlorbromhydrin  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Epichlorhydrin  mit  Bromäthyl. 

Die  entsprechenden  Amyl  Verbindungen  entstehen  in  ähnlicher  Weise.  Durch 
Einwirkung  von  Amylchlorhydrin  aui'  Alkoholnatrium  wird  Aethyl-amylgly- 
cerin  gebildet 

Glycidderivate*).    Vgl.  §.  1228. 

Salssaures  Glycid,   Epichlorhydrin:  O^H^OCl.    Man  erhält  es  am  1249. 
besten  indem  man  Dichlorhydrin  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge  schüttelt,  dann 
destillirt  und  das  Destillat  durch  Rectification  reinigt  (Reboul).  —  Es  entsteht  auch 
als  Nebenproduct  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin. 

Das  Epichlorhydrin  ist  eine  leicht  bewegliche,  dem  Chloroform  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit;  es  siedet  bei  118®  —  119®^  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht  in  Wasser.  —  Es  verbindet  sich  unter  Wärmeentwicklung  mit  Was- 
serstoffsäuren und  erzeugt  Dichlorhydrin  oder  entsprechende  Verbindungen.  Bei 
längerem  Erhitzen  verbindet  es  sich  mit  Wasser  oder  mit  Alkoholen,  um  Chlor- 
hydrin oder  Aetherarten  des  Chlorhydrins  zu  bilden.  Von  Phosphorchlorid  wird 
es  lebhaft  angegriffen,  es  entsteht  Trichlorhydrin. 

Brom  wasserstoffsaures  Glycid,  Epibrom  hydrin:  B^H^OBr,  wird 
dargestellt  wie  die  Chlorverbindung.    Es  siedet  bei  128^—140®. 

Jodwasserstoffsaures  Glycid.  Epijodhydrin:  69H50J.  Diese 
Verbindung  wurde  durch  Erhitzen  von  Epiclilorhydrin  mit  Jodkalium  auf  100®  er- 
halten; sie  siedet  bei  160®. 

Aethylglycid:  ^Jä'^l^'  ^^^  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Alkohol 
auf  180®  entsteht  wesentlich  Aethylchlorhydrin ,  dieses  liefert  bei  Zersetzung  mit 
Kali  das  bei  126®  -180®  siedende  Aethylglycid. 

Amylglycid:  ^®g®  }0,  in  entsprechender  Weise  aus  Amylchlorhydrin 
erhalten,  siedet  bei  188®. 

M onothioglycid:  ^®  j|^  wurde  von  Reboul  durch  Einwirkung  von  Epi- 
chlorhydrin auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  und  Fällen  des 
durch  Destillation  concentrirten  Productes  mit  Wasser  erhalten.  Es  ist  ein  in  Ae- 
ther  und  Wasser  unlösliches  und  auch  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig  lösliches  Oel. 
Die  alkoholische  Lösung  fällt,  ähnlich  wie  Hercaptan,  viele  Hetallsalze.  —  Dithio- 
glycid,  vgL  §.  1244. 

PolyglycerinverbiDduDgen.      Eine  Uebersicht   der  bis  jetzt  1250. 


^)  VgL  bes.  Reboul  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  218. 
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dargestelUen    Polyglyoerinverbindangen    und    ihrer    Beziehangen    wurde 
S.  1230  gegeben. 

Louren^o  *)  sättigte  mit  Vs  Wasser  verdünntes  Glycerin  bei  100^  mit  Salz- 
säure, setzte  gleichviel  Glycerin  zu^  erhitzte  12 —  15  Standen  anf  180®  mid  destil- 
lirte  ab.  Der  zwischen  150®  —  270®  siedende  Theil  des  Destillates  enthielt,  ne- 
ben Dichlorhydrin,  den  gegen  270®  siedenden  Einfach-Salzsänre-äther  des  Di  gly- 
cerin s  und  den  zwischen  '280® — 288®  siedenden  Zweifach •  Salzsäareäther  des  Di- 
glycerins.  Ans  beiden  würde  durch  Behandeln  mit  festem  Aetzkali  das  in 
Wasser  nnd  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Diglycid  erhalten  (Sledep.: 
246®— 256®). 

Der  oben  erwähnte  bei  270®  zurückbleibende  Destillationsrückstand  wurde 
bei  vermindertem  Druck  destillirt  und  so  Diglycerin  (Pyroglycerin)  und  Tri- 
glycerin  erhalten.  Das  erstere  siedet,  bei  10  Mm.  Quecksilberdruck,  bei  220® — 
280®;  das  letztere  bei  275®— 285®.  Das  Triglycerin  scheint,  bei  wiederholter  De- 
stillation Wasser  zu  verlieren  und  Triglycid  zu  erzeugen. 

Reboul  und  Louren^o  fanden  dann  später,  dass  die  Glycidäther  sich  nicht 
nur  mit  Alkoholen  (§.  1229),  sondern  auch  mit  Glycerin  und  Glycerinderivaten 
vereinigen,  um  so  Aetherarten  der  Polyglycerine  zu  erzeugen.  Durch  Erhitzen  von 
Epichlorhydrin  mit  Diäthylglycerin  auf  200®  erhielten  sie  einfach  salzsaures  Di- 
äthyl- diglycerin.  Dieselbe  Verbindung  wurde  auch  als  Nebenproduct  bei 
Einwirkung  von  Epichlorhydrin  auf  Alkohol  gewonnen.  —  Das  Triäthyldi- 
glycerin  (Sledep.  288®— 290)  entstand,  neben  Diäthylglycerin  bei  Einwirkung 
von  Epichlorhydrin  auf  Natriumäthylat.  Es  wird  von  Phosphorchlorid  zersetzt, 
wie  es  scheint  unter  Bildung  von  salzsaurem  Triäthyl  -  diglycerin.  Als  weiteres 
Nebenproduct  wurde  aus  dem  Destillationsrückstand  durch  Destillation  bei  vermin- 
dertem Druck  das  Tetr  äthyl -triglycerin  erhalten,  es  destillirte  bei  10  Hm. 
Dmck  bei  200®  über. 

Das  von  Berthclot  dargestellte  s.  g.  Jodhydrin:  O«HiiJ09  kann  als  Jod- 
wasserstoffäther des  Diglycids  betrachtet  werden. 

Es  ist  eine  syrupdicke  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  namentlich  in 
Aether  lösliche  Flüssigkeit  Man  erhält  es  indem  man  Glycerin  mit  gasförmiger 
Jodwasserstoffsäure  sättigt,  während  40  Stunden  auf  100®  erhitzt,  mit  kohlensau- 
rem Kali  neutralisirt  und  mit  Aether  auszieht.  Beim  Erhitzen  nüt  Kalilauge  wird 
es  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Glycerinäther. 

Der  Glycerinäther:  ^"n  \^^  ist  eine  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit, 
die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 

G  H  i 
1251.  Amylglycei  in:  ©sHj^Oa  =     *h*|Ö3-     Durch  längeres  Erhitzen 

(auf  100®)  von   essigsaurem  Siiberoxjd   mit  einer  alkoholischen   Lösung 
von  festem  Bromamylenbromid  (GsHgBr.Brs  vgl.  §,  1257)  erhielt  Bauer***) 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  228. 
••)  ibid.  CXIX.  283. 
•••)  Zeitschr.  t  Chem.  Pharm.  1861.  602. 
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znnftchat  das  Diacetat  des  eiofaoh  gebromten  Amylglyools.  Aas  diesem 
wurde  doreh  Verseifen  mit  festem  Kalihydrat  das  Monobromamjlglycol 
erhalten. 


ÄS».      «*i>. 


Zweifach  essigsanres  BromamylenglycoL 

Bromamylenglycol. 

Erhitzt  man  dieses  Bromamylenglycol  I&ngere  Zeit  mit  fttheriseher 
Lösung    von     Kalihjdrat    im     Wasserbad,    so    entsteht    Am jiglyoerin : 

GH/ 
*g*>Os,  als  dicke,   farblose,  in   Wasser  lösliche  Flflssigkeit,  die  einen 

saasen  Geschmack  besitzt. 


Dreiatomige  Chloride,  Bromide  und  Jodide):  GnHaa-.i.Rs. 

Den    dreiatomigen   Alkoholen    entsprechen    dreiatomige  1252. 
Chloride  und  Bromide  yon  der  Zusammensetzung:  Gn  H2n— i  .  CI3  und 

m 

Gn  H2a— 1 ..  Br3.  Diesc  Substanzen  sind  far  die  dreiatomigen  Alkohole  ge- 
nau was  das  Aethylenchlorid  und  Aethylenbromid  für  das  Glycol,  und 
was  das  Aethylchlorid  und  Aethylbromid  fflr  den  Aethylalkoho  -sindl. 

Man  hat  bis  jetzt  nur  die  dem  Glycerin  entsprechenden  Verbindun- 

nt  in 

gen  GsH^.Cl,  und  G^H^^Bi^»  ft<is  dem  zugehörigen  Alkohol  dargestellt; 
aber  man  hat  durch  andere  Reactionen  zahbeiche  Verbindungen  yon  der 
Znsammensetzung  Gu  H^n^^^s  erhalten,  die  zum  Theil  mit  den  genannten 
Glyoerinderivaten  isomer,  zum  Theil  mit  ihnen  oder  ihren  Isomeren  ho* 
molog  sind.  Einzelne  dieser  Substanzen  verhalten  sich,  in  gewissen  Re- 
actionen wenigstens,  wie  dreiatomige  Chloride  oder  Bromide. 

Wir  besprechen  zun&chst  die   aus   dem  Glycerin   sich  herleitenden 

m  m 

Verbindungen  G3H5.CI3  und  G3E[5.Br3,  und  stellen  nachher  Alles  was  bis 
jetzt  Aber  isomere  oder  homologe  Substanzen  bekannt  ist  zusammen. 


Trichlorhydrin  und  Tribromhydrin;  G3H5.CI3  und  G3H,.Br3. 

Das  Trichlorhydrin  und  das  Tibromhydrin  werden  aus  dem  i258. 
Glycerin  durch  Einwirkung  derselben  Reagentien  erhalten,    durch  welche 
aus  Alkohol  und  aus  Glycol  die  entsprechenden  einatomigen  oder  zwei- 
atomigen Chloride  oder  Bromide  erzeugt  werden ;    nämlich   durch  Phos- 
phorchlorid oder  Phosphorbromid. 

Zweckmässig  ist  es,  statt  des  Glyoerins,  das  Dichlorhydrin  und  das 
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Dibromhydrin  oder  auch  das  Epibromhydrin  dnrob  das  Chlorid  oder  Bro- 
mid  des  Phosphors  su  sersetzen  (vgl.  $.  1223). 

Das  Trichlorhydrin  und  das  Tribromhydrin  zeigen  in  ihrem  Verhal- 
ten eine  volUt&ndige  Analogie  mit  dem  Aethylenchlorid  und  dem  Aethy- 
lenbromid.     Sie  verhalten  sieh  einerseits  wie  das  Chlorid  oder  Bromid 

des  dreiatomigen  Radicals  CjHs ;  sind  also  fähig  bei  gewissen  Reactionen 
die  Gruppe  63H5  gegen  drei  Atome  Wasserstofif  oder  Metall  auszutau- 
schen und  so  Olycerin  oder  Olycerinverbindungen  zu  regeneriren  (vgl. 
$.  934).  Andererseits  aber  verlieren  sie,  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien, 
ein  Mol.  HCl  oder  HBr  und  erzeugen  so  chlor-  oder  brom- haltige  Ver- 
bindungen, die,  wie  die  entsprechenden  aus  dem  Aethylen  sich  herleiten- 
den Substanzen,  die  F&higkeit  besitzen,  sich  direct  mit  Cl^  oder  Br^  zu 
vereinigen  (vgl.  §.  949). 

In  Betreff  der  Eigenschaften  des  Trichlorhydrins  und  des  Tribromhydrins 
genügen  die  folgenden  Angaben. 

Trichlorhydrin  (Glycerylchlorid) :  OsH^-Clj;  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  PhoBphorchlorid  auf  Dichlorhydrin  oder  Epichlorhydrin ,  ist  eine  dem 
Chloroform  fthnlich  riechende  flilssigkeit,  die  bei  155^  siedet  (vgl.  auch  §.  1257). 

Tribromhydrin  (Glycerylbromid):  G3H5.Br,  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Bromphosphor  auf  Dibromhydrin  oder  Epibromhydrin,  es  ist  ein  schweres 
schwach  rauchendes  Gel,  das  von  Wasser  langsam  zersetzt  wird.  Siedep.  175^ 
—  ISO*. 

Dich^orbromhy'drin:  G^Hs.ClaBr  wurde  von  Berthelot  durch  Destil- 
lation von  Dichlorhydrin  mit  Bromphosphor  erhalten.    Siedep.  176^. 

Chlordibromhydrin:  G^H^ .  Br^Cl.  Berthelot  erhielt  diesen  Körper 
durch  Destillation  von  Dibromhydrin  mit  Phosphorchlorid ;  Reboul  durch  Einwir- 
kung von  Bromphosphor  auf  Epichlorhydrin.    Siedep.  202<'~20S® 

Das  Trijodhy  drin  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  man  erhält  Stattseiner,  wahr- 
scheinlich als  Spaltungsprodncte,  Allyljodid  und  Jod: 

€A.j,   =   eX.J  +  J,. 

Zersetzungen  des  Trichlorhydrins  und  des  Tibromhy- 
drins. 

1254.  I    Erhitzt  man  Trichlorhydrin   oder   Tribromhydrin  mit   Silberozyd 

und  Wasser  auf  100^  so  entsteht  leicht  Glycerin  (^Berthelot). 


CaHjCla    +    SHaO  =    e,H( 


■Sjö.  + 


3HC1. 


n.  Destillirt  man  Trichlorhydrin,  Tribromhydrin  oder  Chlordibrom- 
hydrin mit  festem  Kalihydrat,  so  wird  1  At  Chlor-  oder  Bromwasser- 
Btoffs&ure  entzogen;  man  erh&lt: 
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aus  Trichlorhydrin:  öjHs.Cl,      das  e,H4CI,      Siedep.:   101»— 102* 

„    Tribromhydrin:         e^^Br,        „    e,H4Br2  „         161»— 152« 

„     Chlordibromhydrin:  GjHj.ClBr,    „    e8H4ClBr         „         126» 

Reboal  bezeiohDet  diese  Sabstanzen  als  zweifach  salzsaaresOlycid  elo. 
(▼gl-  S»  1232).  Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  sie  nicht  mehr  den 
Charakter  der  Glycidverbindungen  besitzen.  Es  sind  leicht  bewegliche, 
fttheriseh,  etwas  laachartig  riechende  Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Alkohol 
and  Aether  mischen,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Eine  entsprechende 
Jodverbindnng  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Diese  Körper  besitzen  die  Zusammensetzung  von  Substitutionsproducten  des 
Propylens,  scheinen  aber  mit  diesen  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  zu 
sein.  (Das  Bibrompropylen  siedet  nach  Cahour's  Angaben  bei  120^  VgL 
§.  961). 

Sie  yerbinden  sich,  wie  die  Substitutionsproducte  des  Propylens,  leicht  und 
unter  Wärmeentwicklung  mit  Brom.    Man  erhält  so: 

aus:    6,H4C]j|      das  Bfi^ClJBr^  siedet:    220^^-221^ 

„        e,H4Br,       „     e,H4Br4  „        260«— 262« 

„        ejHtClBr     „     e,H4ClBr,         „        gegen  288«. 

Die  so  erzeugten  Substanzen  haben  die  Zusammensetzung  von  Substitutions- 
producten des  Propylenbromids  (§.  961);  aber  sie  scheinen  wiederum  isomer 
zu  sein ,  wenigstens  gibt  Cahours  den  Siedepunkt  des  Bibroropropylenbromids 
=  63H4Br9.Brj|  zu  226«  an. 

Die  aus  Trichlorhydrin  und  Tribromhydrin  entstehenden  Verbindungen 
03H[4Cl3  und  63H4Brj|  besitzen  femer   die  Zusammensetzung  von  Monochlor- 

allylchlorid:  e3H4Cl.Cl  und  Monobromallylbromid:  e,H4Br.Br  (vgl.  AI- 
lylverbinduugen). 

Ihre  Eigenschaft  sich  mit  Brom  zu  verbinden  entspricht  dann  der  Bildung 
des  Allyltribromids  (§.  1267)  aus  Ally^odid. 

Mit  dieser  Anschauung  ist  ausserdem  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 
ßjäfir^  in  Uebereinstimmung.  Behandelt  man  nämlich  diese  Bromverbindung 
mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung,  so  entsteht,  nach  Reboul,  Di-bromal- 
lylamin: 

e,H4Br» 
2e,H4Br,      +      8ira,    =      c,H4Br[N  +  2NH4Br, 

H) 

dieselbe  Base,  die  von  Simpson  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  aus 
Ally^odid  erhaltene  Tribromid  (§.  1266)  dargestellt  worden  ist. 

Die  Verbindungen:  8sH4C]a  und  6,H4Bra  haben  endlich  die  Zusammen- 
setzung von  Allylench  lorid  und  Allylenbro  mid  (vgl.  Allylen  und  Ace- 
tylen). 

Die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  des  Trichlorhydrins  und  des  Tribrom- 
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hydrins  zeigen,  wie  man  sieht,  eine  grosse  Analogie  mit  den  unter  entsprechenden 
Bedingungen  aus  dem  Aethylenchlorid  und  dem  Aethylenbromid  erhaltenen  Verbin- 
dungen :  62H3CI  und  OaHjBr.  Diese  können  einerseits  als  Substitutionsproducte 
des  Aethylens  betrachtet  werden,  sie  verhalten  sich  aber  andrerseits,  bei  gewissen 

Reäctionen,  wie  Vinylchlorid  oder  Vinylbromid:   (62H3  .  Cl  oder  G3H3  .  Er). 

Die  Verbindung  OaH^Cla  ist  ausserdem  noch  isomer  mit  dem  von  Geuther 
aus  Acrolein  erhaltenen  Chlorid. 

Uebersicht  der  isomeren  Verbindungen:   6n  Hin— 1R3. 

1266.  E^  wurde  oben  (§.  1252)   erwähnt,    dass  zahlreiche   Verbindungen 

existiren,  die  mit  dem  aus  dem  Glycerin  sich  herleitenden  Trichlorid  oder 
Tribromid  isomer  oder  die  mit  ihnen  oder  ihren  Isomeren  homolog  sind. 
Man  sieht  beim  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  die  Möglichkeit  der 
Existenz  der  folgenden  isomeren  Verbindungen  ein. 

1)  Substitutionsproducte   eines    Kohlenwasserstoffs:    60  Hsn+s    (z.     B. 
Sumpfgas,  Aethylwasserstoff). 

2)  Substitutionsproducte   eines    einatomigen     Chlorids  oder    Bromids: 
e„  H2..+1  .  Cl  (z.  B.  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-chlorid). 

3)  Substitutionsproducte    eines  zweiatomigen   Chlorids   oder    Bromids: 
60  Hin  .  CI2  (Aethylen-  oder  Propylenchlorid  etc.). 

4)  Die  den  dreiatomigen  Alkoholen  (Glycerin)  entsprechenden  Trichlo- 
ride  oder  Tribromide. 

5)  Derivate    der  Säurechloride:    6n  H^n— lO.Cl  (z.  B.  das  aus  Acetyl- 
chlorid  entstehende  Chlorid :  62H3CI3). 

6)  Das  aus  dem  Allyljodid  sich  herleitende  Tribromid:  63H5.Br3. 

Man  könnte  dieser  Reihe  weiter  beifügen:  ein  Substitutionsproduct  des  aus 
Aceton  entstehenden  Methyl chloracetols  §.  925.  —  Für  die  durch  Substitution  aus 
den  aufgezählten  Körpern  darstellbaren,  an  Chlor  oder  Brom  reicheren  Derivate 
sind  sogar  noch  weitere  Isomerien  möglich;  z.  B.  für  die  4  Atome  Chlor  oder 
Brom  enthaltenden  Körper,  dieVerbindungen  des  Acetylens  mit  Chlor  oder  Brom; 
ebenso  iür  die  5  Atome  Brom  enthaltenden  Substanzen,  die  Verbindungen  des 
Bromacetylens ;  etc. 

Die  folgenden  empirischen  Formeln  : 

CHCla  O2H3CI3  esHjCla  etc. 

GHBra  GjHaBrj  OaHjBra  etc., 

die,  wie  man  sieht,  zwei  homologe  Reihen  bilden,  drücken  nach  dem 
eben  Gesagten  nicht  bestimmte  Substanzen  aus;  jede  Formel  umfasst  viel- 
mehr eine  Anzahl  von  Substanzen,  die  je  nach  der  Abstammung  ver- 
schieden sein  können  und  die,  so  lange  ihre  Identität  nicht  nachgewiesen 
ist,  für  verschieden,  also  für  isomer  gehalten  werden  müssen. 

Man  hat  zwar  bis  jetzt  für  keinen  der   durch   diese  Formeln  aasge- 
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diHokten  Körper  alle  oben  angedeuteten  Darstellnngsmethoden  versucht; 
aber  die  für  die  jetzt  bekannten   Substanzen   in   Anwendung  gebrachten 
Darstellungen  ergänzen  sich  gegenseitig. 
Man  hat  nämlich  dargestellt: 

6  H  CI3  aus  Sumpfgas  und  aus  Hethylchlorid  (also  nach  1  und  2). 

63H3GI3  aus  Aethylchlorid,  Aethylenchlorid  und  Acetylchlorid  (nach  2,  .3 

und  5). 

63H5Br3  aus  Propylenbromid,  Glycerin  und  AUyljodid  (nach  3,  4  und  6). 

Bei  diesem  Stand  der  Dinge  ist  es   von  besonderem   Interesse   zu  1266. 
Tcrfolgen,  welche,  von  den   durch  eine  gemeinschaftliche  Formel  ausge- 
drflckten  Substanzen  verschieden  und  welche  identisch  sind« 

1)  FQr  die  1  At.  6  enthaltenden  Körper  ist  mit  Sicherheit  nachgewie- 
sen, dass  aus  Sumpfgas  und  aus  Methylchlorid  durch  substituirende  Wir- 
kung des  Chlors  identisches  Chloroform  erhalten  wird  (§§•  639,  1259). 

2)  Far  Körper,  die  zwei  At.  G  enthalten,  kennt  man  drei  Chloride 
und  zwei  Bromide. 

Das  Dichloräthylchlorid:  esHsCl^.Cl  (S.  690)  ist  verschie- 
den von  dem  Monochloräthylenchlorid:  63H3CI .  CI3  (S.  949); 
verschieden  von  beiden  ist  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Acetylchlorid  von  Hübner*)  dargestellte  Chlorid:  e,H,Cl3,Cl. 

Für  die  Brom  Verbindungen  weiss  man  zunächst,  dass  das  Mono- 
brom&thylbromid  62H4Br.Br  (§.  690)  von  dem  Aethylenbro- 
mid  (§.  694)  verschieden  ist.  Indessen  kann^  nach  Caventou's  **)  Ver- 
suchen aus  beiden  Olycol  erhalten  werden.  Caventou  hat  ferner  gezeigt, 
dass  das  Bibromäthylbromid  CsHgBrs.Br  (§.  690)  mit  dem  Mono- 
brom&thylenbromid  ejBsBr.Brj  (§.  954)  in  allen  Eigenschaften 
identisch  ist 

3)  Von  Substanzen,  die  3  At.  6  enthalten,  kennt  man  zwei  Chloride 
und  drei  Bromide. 

Das  Monochlorpropylenchlorid  (§.  951)  ist  verschieden  von 
dem  aus  Olycerin  dargestellten  Trichlorhydrin  (§.  1253). 

Das  Monobrompropylenbromid  (§.  951),  gleichgültig,  ob  es 
durch  substituirende  Einwirkung  des  Broms  auf  Propylenbromid  oder 
dureh  Addition  von  Brom  zu  Monobrompropylen  dargestellt  wurde  ***), 
ist  verschieden  von  dem  aus  Glycerin  gewonnenen  Tribrom hydrin 
(S.  1253).  Von  beiden  ist  ferner  verschieden  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  AUyljodid  erhaltene  Allyltribromid. 

Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  isomeren  Verbindungen  muss 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  880. 
••)  ibid.  CZX.  823. 
•••)  Wurtz,  ibid.  CIV.  245. 
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natflrlioh  in  Hetamerie  gesucht  werden,  also  darin,  dass  die  Chlor-  oder 
Bromatome  im  Innern  des  Molecüls  eine  andere  Stellung  einnehmen; 
dass  sie  mit  anderen  Affinitäten  der  Kohlenstoffgrnppe  verbunden  sind. 
Wenn  alle  Verwandtschaften  der  Kohlenstofifgruppe  durch  Wasserstoff 
gebunden  sind,  so  ist  keine  Ursache  von  Isomerie  ersichtlich;  dasselbe 
tritt  auch  dann  wieder  ein,  wenn  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  ist.  In  der  That  sind  denn  auch  die  als  Endproduote  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  oder  Broms  auf  solche  isomere  Substanzen  entstehen- 
den Chlor-  oder  Brom-kohlenstoffe  in  all  den  Fällen,  für  welche  man  bis 
jetzt  Versuche  angestellt  hat,  identisch  gefunden  worden. 

Ebenso  entstehen  durch  Rückwärts-substitution  aus  den  verschiede- 
nen Isomeren  dieselben  Producte.  So  erhielt  z.  B.  Berthelot  aus  Tri- 
chlorhjdrin,  aus  Allyltribromid  und  ausBrompropylenbromid, 
durch  Erhitzen  mit  Jodkalinm,  Kupfer  und  Wasser  auf  275^,  Propjlen 
und  Propylwasserstoff. 

Wird  in  den  oben  angedeuteten  Isomeren  der  Wasserstoff  Atom 
für  Atom  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt,  so  scheint  die  Identit&t  um 
so  früher  einzutreten,  je  weniger  Eohlenstoffatome  das  Molecül  enthält; 
sie  scheint  für  Bromverbindungen  früher  stattzufinden  als  für  Chlorver- 
bindungen. 

Es  kommt  ausserdem  bisweilen  vor,  dass  gleich  zusammengesetzte 
Substanzen,  obgleich  sie  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  verschieden, 
also  isomer  sind,  doch  bei  gewissen  Reactionen  dieselben  Producte  lie- 
fern; ein  Verhalten,  welches  durch  im  Moment  der  Reaction  eintretende 
moleculare  Umlagerung  erklärt  werden  kann  (vgl.  §§.  322,  111).  Dies 
findet  z.  B.  bei  den  oben  erwähnten  Substanzen:  Aethylenbromid 
und  Bromäthylbromid  statt,  die  beide  Olycol  zu  erzeugen  im  Stande 
sind.  Es  ist  femer  fQr  das  Tribromhydrin  und  das  Allyltribro« 
mid  bei  mehreren  Reactionen  betrachtet  worden. 

Man  hat  nämlich  gefunden: 

1)  Tribromhydrin  und  Allyltribromid  geben  beide  bei  Einwir- 
kung von  Natrium  den  Kohlenwasserstoff  (03H5)2 ;  das  ebenfalls 
isomere  Brompropylenbromid  liefert  dagegen,  neben  Brom- 
kalium und  Wasserstoff,  Bibrompropylen  (Berthelot). 

2)  Tribromhydrin   und  Allyltribromid  *)    zersetzen   sich  beide 


•)  Diese  von  Wurtz  beobachtete  Bildung  des  Triacetins  aus  Allyltribromid  er- 
möglicht, wie  mau  sieht,  die  Darstellung  des  Glycerins  aus  Allyljodid  und 
anderen  AUylverbindungen,  Sie  ist  indess  keine  wahre  Synthese  des  Glyce- 
rins. Zunächst  weil  das  Allyljodid  selbst  aus  Glycerin  erhalten  worden  ist; 
und  dann  weil  das  isomere  Brompropylenbromid  diese  Reaction  nicht  zeigt 
und  weil,  trotz  mehrfacher  Versuche,  aus  Propylen  bis  jetzt  kein  Allyljodid 
erhalten  werden  konnte. 
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beim  Erhitzen  mit  essigsaarem  Silber  und  liefern  dreifach  essigsau- 
res Oljcerin  (Triacetin);  das  isomere  Brompropjlenbromid 
zeigt  diese  Reaction  nicht  (Berthelot,  Wurtz)  *). 

3)  Tribromhjdrin  und  AUyltribro  m  id  verhalten  sich  endlich 
gegen  Ammoniak  in  derselben  Weise;  aus  beiden  entsteht  Di-brom- 
allylamin  (Simpson  *♦),  Reboul  ♦*•)). 

4)  Gegen  Silberoxjd  und  Wasser  zeigen  Tribromhjdrin  und  Allyltri- 
bromid  ein  verschiedenes  Verhalten,  das  erstere  liefert  Oljcerin, 
das  zweite  nicht. 

Es  scheint  geeignet,  hier  nochmals  die  wichtigsten  physikalischen   und  che-  1257. 
mischen  Eigenschaften  der  isomeren   Chloride  und   Bromide:    OuHio— 1R9  zasam- 
menzus  teilen. 

L     OsHjCls.    Man  kennt  drei  Modificationen. 

1)  6aHaCla  .  Cl    =  Bichloräthylchlorid  (§.  690)  siedet  bei  75<>. 

2)  ^aHaCl   .  Cla  =  Monochloräthjlenchlorid     (§.    949)    siedet 

bei  115». 

8)  6jHaClj|  .  Cl  voü  Hübner  f)  durch  Einwirkung  von   Phosphorchlorid 
auf  Acetjlchlorid  erhalten,  siedet  bei  etwa  60^. 

IL     ^aHaBr,.    Man  kennt  nur  eine  Modification. 

Sie  entsteht  ebensowohl  aus  Bromäthjl  durch  Einwirkung  von  Brom 
(Caventou)  ff)  als  durch  Vereinigung  von  Bromäthylen  mit  Brom. 
Das  Bibromäthylbromid  und  das  Monobromäthylenb  ro- 
mid  sind  also  identisch  (vgl.  §.  950).  —  Die  Verbindung  siedet  bei 
186*,5.  Sie  gibt  bei  Einwirkung  von  festem  Kali  oder  von  Alkohol- 
natrium, neben  einem  selbstentzündlichen  Gas  (nach  Reboul  Bromace- 
tjlen:  GaHBr)  das  Bibromätliylcn,  OaHaBra,  eine  Flüssigkeit,  die  all- 
mälich  in  eine  krystallisirbare  bei  14^.5  schmelzende  Modification  über- 
geht (vgl.  §.  940)  (Sawitsch)  ttt). 

IIL    ^aH^Cl,.    Man  kennt  zwei  isomere  Modificationen. 

1)  OaHjCl  .  Cla  =  Chlorpropylenchlorid  (§.  951),  siedet  bei  170«. 

2)  ßz^§  '  eis      =  Trichlorhydrin,   Glycerylchlorid ;    aus    Glycerin 

oder  Glycerinderivaten  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid (§.  1268).     Siedep.:  156«. 

IV.    OaHjBra.    Es  sind  drei  isomere  Modificationen  bekannt 

1)  O^H^Br  .  Bra  =    Brompropylenbromid.    Kann   aus    Propylen- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CII.  889. 
••)  ibid.  CI2L  862. 
•••)  ibid.  SuppL  L  282. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  880. 
tt)  ibid.  CXX.  822. 
ttt)  ibid.  CXIX.  182. 
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bromid  durch  sabstituirende  Einwirkung  von  Brom,  oder  aach 
ans  Brompropylen  durch  Addition  von  Brom  erhalten  werden 
(Wurtz)*).  Es  ist  eine  bei  196^  siedende  Flüssigkeit;  spec. 
Gew.  2,892. 

2)  6,H5Br3  =  Tribromhydrin.  Glycerylbromid.  Aus  Gly cerin  oder 
Glycerinderivaten  (vgl.  $.  1263),  bei  176®  —  180®  siedende  Flüs- 
sigkeit 

8)  €,H5  Br .  Br,  =  A 1 1  y  1  tr  i  b  r  o  m  i  d ,  Isotribromhydrin.  Erhalten 
dorch  Einwirkung  von  Brom  auf  Allyljodid :  OaHjJ.  Es  ist 
eine  krystallinische  Substanz,  die  bei  16®  schmilzt  und  bei  217® 
— 218®  siedet.  Es  wird  durch  alkoholische  Ealilösung  zu  einer 
bei  185®  siedenden  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  6sH4Bra  (vgl. 
S-  1254  II.  Wurtz).  Bei  Einwirkung  auf  Cyankalium  erzeugt  es 
AUyltricyanid  (vgl.  §.  1310). 

V.  1.  65H9CI,.  Verbindungen  von  dieser  Zusammensetzung  sind  bis 
jetzt  nicht  näher  untersucht  [Es  mag  hier  erwähnt  werden, 
dass  nach  einer  Angabe  von  Bauer  ••)  das  Trichloramyl- 
Chlorid  (Ö^HgCl,  .  Gl)  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung  Tri  chloramylen  (^«H^Cl,)  erzeugt  Für  die 
aus  dem  Amylenchlorid  und  dem  Amylchlorid  sich  ableitenden 
Snbstitutionsproducte  scheint  demnach  wenigstens  das  4  At 
Chlor  enthaltende  Glied  identisch  zu  sein] 

2.  OsHgBr,.  Man  kennt  nur  das  Brom  am  y  lenbr omid :  ^^HgBr.Brji. 
Es  ist  eine  krystallisirbare  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
namentlich  in  Aether  lösliche  Substanz.  Es  wurde  von  Bauer  ***) 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  bei  100®  — 110®  siedende 
Bromamylen  (ein  Zersetzungsproduct  des  Amylenbromids,  %.  959) 
erhalten.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bromamylen  ent- 
steht eine  analoge  Verbindung,  die  ebenfalls  krystallisirbar  ist, 
das  Bromamylen  Chlorid:  GsH^Br.Cla.  Das  Bromamylenbromid 
gibt  mit  alkoholischem  Kali  Bibromamylen ;  man  kann  aus  ihm 
femer  Amylglyccrin  erhalten  (vgl.  $    1251). 


1258.  Von  den  durch  die  allgemeine  Formel:  GnH^n-i.Rs  ausgedrückten 

Substanzen  müssen  hier  diejenigen  noch  näher  besprochen  werden ,  die 
nur  1  Atom  6  im  Molecül  enthalten.  Es  sind  dies:  Das  Chloroform, 
Bromoform,  Jodoform  und  einige  an  sie  sich  anschliessende  Körper. 
Die  folgende  Zusammenstellung  der  hierhergehörigen  Körper  zeigt,  dass 
dieselben  s&mmtlich  als  Substitutionsproducte  des  Sumpfgases  und  des 
Methylchlorids  angesehen  werden  können  (vgl  §.  639). 


*)  Ann.  Chem   Pharm.  CIV.  245. 
••)  ibid.  CXX.  176. 
•••)  ibid.  CX3L  171. 
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Sumpfgas 

. 
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6  B 
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Methylchlorid 
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Cl 

Chloroform 

eBci, 

= 

e  B 

Cl 

Cl 

Cl 

Bromoform  . 

eHBr, 

= 

e  B 

Br 

Br 

Br 

Jodoform 

OBJ, 
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e  B 

J 

J 

J 

Chloijodoform 

6BJCI2 

= 

e  B 

J 

Cl 

Cl 

Bromjodoform 

enjBra 

= 

e  B 

J 

Br 

Br 

Chlorpikrin 

e(N0a)Cla 

= 

e  (NOa: 

)C1 

a 

a 

Brompikrin 

GCNe2)Br, 

= 

e  (NOa)  Br 

Br 

Br 

(Marignac's  Oel) 

e(Nea)aCla 

,= 

e  (N0a)  (N0a; 

)C1 

Cl 

Nitroform 

eB(Nea), 

= 

OB 

CN0,)  (Ne,)  (NO,) 

BromtrinitrokohlenstoflF 

eBrCNOa), 

= 

e  Br 

(Neo  (N0a)  (Ne,) 

Nitrokohlenstoff 

e(Nea)4 

= 

e  (NOa)  (NOa)  (Ne,)  (Ne,) 

Es  ist  nicht  nöthig,  darauf  aufmerksam  zu  machen ,  dass  diese  Formeln  di- 
rect  die  Beziehungen  aller  genannten  Substanzen  untereinander  ausdrücken.  Sie 
zeigen  z.  B.,  dass  das  Chlorpikrin  nitrirtes  Chloroform,  und  dass  der  von  Marignac 
erhaltene  Körper  nitrirtes  Metbylenchlorid  ($.  952)  ist  Sie  zeigen  ebenso  die  Ana- 
logie des  BromtrinitrokohlenstofTs  mit  dem  Brompikrin  etc. 

Chloroform:   6HCI3.     Das  Chloroform  wurde  1831    von  Soubei-  1259. 
ran  *)  als  Product  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Alkohol  entdeckt ; 
Liebig**)    erhielt  es    1832   aus   Chloral;  seine    wahre  Zusammensetzung 
ermittelte  Dumas  1834  *♦♦). 

Das  Chloroform  entsteht,  als  Product  einfacher  Reaction :  P  bei  sub- 
stituirender  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sumpfgas  oder  auf  Methylchlorid 
(vgl.  §.  639);  20  bei  den  §§.  872,  887  erwähnten  Zersetzungen  der  Tri- 
cbloressigsäure  und  .des  Chlorals  Es  kann  ferner  durch  umgekehrte 
Substitution  aus  Doppelchlorkohlenstoff  (OCI4  §.  640)  erhalten  werden. 
(Regnault,  Geuther)  f).  Es  bildet  sich  endlich  wenn  Methylalkohol,  Al- 
kohol, Essigsäure,  Aceton,  Terpentinöl  etc.  mit  Chlorkalk  destillirt 
werden. 

Die  Bildung  des  Chloroforms  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Weingeist 
erklärt  sich  wahrscheinlich  in  folgender  Weise.    Das  im  Bleichkalk  enthaltene  un- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  L  272. 
••)  ibid^I.  198. 
•••)  ibid.  XVI.  164. 

t)  ibid.  CVIL  214. 
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terchlorigsaore  Salz  erzeugt  zunächst  aus  dem  Alkohol  Chloral;  dieses  zerföUt 
dann  bei  Einwirkung  des  Kalkhydrats,  welches  stets  im  Bleichkalk  enthalten  ist 
und  dessen  Anwesenheit,  wie  dies  besondere  Versuche  gezeigt  haben,  zur  Bildung 
des  Chloroforms  nöthig  ist 

Darstellung.  Man  stellt  das  Chloroform  stets  durch  Destillation  des 
Weingeists  mit  Bleichkalk  ^dar.  Als  bestes  Verhältniss  wird  empfohlen:  1  Th. 
Chlorkalk  (von  etwa  22®/©  wirksamen  Chlors),  4  Th.  Wasser,  »/g  Th.  Weingeist 
von  0,845  sp.  Gew.  Man  erhitzt  rasch  bis  zum  Eintreten  der  Reaction  und  ent* 
femt  dann  das  Feuer.  (15  Pfund  Bleichkalk  geben  etwa  l  Pfund  Chloroform). 
Man  wäscht  mit  Wasser  und  etwas  kohlensaurem  Natron,  trocknet  mit  Chlorcal- 
dum  und  rectificirt. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leiohtbewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehm  ätherischem  Geruch;  es  siedet  bei  62^;  spec.  Gew.  1,525 
bei  0^,  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether; 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  —  Es  löst  eine  grosse 
Anzahl  von  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Körpern,  z.  B.  Phosphor, 
Jod,  Schwefel,  Fette,  Harze,  viele  Alkaloide  etc.;  und  es  wird  desshalb 
in  manchen  Fällen  mit  Vortheil  als  Lösungsmittel  angewandt.  Die  be- 
täubende Wirkung,  die  das  Chloroform  beim  Einathmen  ausübt,  wurde 
1848  von  Simpson  *)  beobachtet 

Zersetzungen.  Das  Chloroform  entzündet  sich  nur  schwer  und 
brennt  dann  mit  grüngesäumter  Flamme.  Bei  Rothglühhitze  zerfällt 
es  in  Salzsäure  und  Chlorkohlenstoflfe  (GCI4  und  G2CI^).  Wird  es  wie- 
derholt in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  destillirt,  so  geht  es, 
unter  Bildung  von  Salzsäure,  in  Doppeltchlorkohlenstoff  über  (vgl.  §.  640). 
Es  kann  über  Kalium  destillirt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  er- 
hitzt man  aber  Kalium  in  Chloroformdampf,  so  tritt  Explosion  ein.  Von 
Salpetersäure  und  von  Schwefelsäure  wird  das  Chloroform  kaum  ange- 
griffen; bei  längerem  Stehen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Wasser  wird 
es  sauer.  Erhitzt  man  Chloroform  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit 
wässrigem  Aetzkali,  so  zerfällt  es  zum  Theil  in  ameisensaures  Kali  und 
Ghlorkalium  (Dumas).  Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  bei  Anwendung 
von  alkoholischer  Kalilösung  statt;  dabei  entsteht  aber,  nach  Berthe- 
lot ♦♦),  gleichzeitig  Aethylen  und  ausserdem,  wie  Geuther  ♦♦♦)  fand,  Koh- 
lenoxydgas. 

Erhitzt  man  Chloroform  dampf  mit  trocknem  Ammoniak  zu  einer 
der  Rothgluth  naheliegenden  Temperatur,  so  entsteht  Salmiak  und  Cjan- 
ammonium  (vgl.  §.  1274).  Dieselben  Producte  entstehen  auch,  neben 
ameisensaurem  Ammoniak,  wenn  Chloroform  mit   wässrigem  oder  alko- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  121. 
••)  ibid.  CIX.  118. 
•••)  ibid.  CXXIIL  121. 
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holiBehem  Ammoniak  auf  180®  erhitzt  wird  (Cloez ,  HeintE)  *).  Wird 
Chloroform  mit  AlkoholDatrium  erwärmt,  so  entsteht  der  s.  g.  dreibasi- 
sche Ameisensäureäther  (vgl.  §.  1238,  Williamson  and  Kay).  Bei  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  Zinkäthjl  entstehen  verschiedene  Kohlen- 
wasserstoffe, namentlich  Aethylen,  Propylen  und  Amylen  (Eieth  und 
Beilstein)**). 

Bei  vielen  dieser  Reactionen  verhält  sich  das  Chloroform  wie  das 
Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  6H;  wie  dies  durch  folgende  Formeln 
auBgedrflckt  wird: 

ek  .  cu         eufr.  ek  .  n 


E(a  CH.N  CHU 


Chloroform.      Ameisensäure.     Cyanwasser-    s.  g.  dreibasischer  Amei- 

stoffl  sensäureäther. 

Bromoform:  GHBrs.    Das   Bromoform  wurde    1832   von   Löwig  1260. 
entdeckt.    Es  ist  dem  Chloroform  sehr  ähnlich  und  entsteht  durch  ganz 
entsprechende  Reactionen. 

Es  bildet  sich  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Bromal  (§.  891) 
bei  Einwirkung  unterbromigsaurer  Salze  auf  Holzgeist,  Alkohol,  Ace- 
ton etc.  Es  wird  ferner  erhalten  wenn  alkalische  Lösungen  von  Aepfel- 
säure  oder  Citronensäure  mit  Brom  behandelt  werden.  Es  findet  sich 
endlich  im  käuflichen  Brom  und  verdankt  dann  seine  Entstehung  offenbar 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  in  den  angewandten  Salzlösungen 
enthaltenen  organischen  Substanzen  (Hermann)***). 

Zur  Darstellung  des  Bromoforms  löst  man  Kali-  oder  Natronhydrat  (1  Th.) 
in  Holzgeist  (l  Th.),  setzt  unter  Abkühlen  so  lange  Brom  zu  bis  sich  die  Flüs- 
sigkeit fiürbt,  und  reinigt  das  als  ölige  Schicht  ausfallende  Bromoform  durch  Rec- 
tification. 

Das  Bromoform  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  —  9®  krystal- 
linisch  erstarrt.  Spec.  Gew.  2,13.  Es  ist  weniger  flüchtig  als  Chloroform 
and  erleidet  bei  jeder  Destillation  theilweise  Zersetzung.  Es  siedet  bei 
etwa  145®  (Borodine). 

Die  Zersetzungen  des  Bromoforms  sind  denen  des  Chloroforms  sehr 
ähnlich,  nur  liefert  das  Bromoform  noch  leichter  bei  Einwirkung  von 
Kalihydrat  oder  von  alkoholischer  Kalilösung  Eohlenoxyd  (Hermann). 

Jodoform:  QEJ^.   Entdeckt  von  Serullas  1822.  Es  entsteht,  wenn  1261. 
Jod  bei  Gegenwart  von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  auf  wäss* 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  869. 
••)  ibid.  CXXIV.  246. 
«•)  ibid.  XCV.  211. 
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rigen  Holzgeist  einwirkt.      Auch    Aether,  Essigäther,  Zucker,  Gummi  u. 
8.  w.  liefern  bei  gleicher  Behandlung  Jodoform. 

Darstellang.  Man  bereitet  das  Jodoform  zweckmässig  nach  der  von  Fil- 
hol  angegebenen  Methode.  Man  löst  2  Th.  krystallisirtes  kohlensaures  Katron  in 
10  Th.  Wasser,  fügt  1  Th  Alkohol  zu,  erwärmt  auf  60® -80^  und  trügt  dann  all- 
mfilig  l  Th.  Jod  ein.  Gegen  Ende  der  Operation  setzen  sich  aus  der  fast  farblo- 
sen Flüssigkeit  gelbe  Erystallschuppen  von  Jodoform  ab.  Man  ültrirt,  setzt  der 
Mutterlange  von  Neuem  kohlensaures  Natron  und  Alhohol  zu,  erwärmt  wieder  auf 
60^—80®  und  leitet  dann  Chlor  ein,  so  jedoch,  dass  stets  überschüssiges  Jod  vor- 
handen bleibt;  es  setzen  sich  dann  neue  Mengen  von  Jodoform  ab.  Man  erhält  so 
etwa  ^/s  des  angewandten  Jods  als  Jodoform. 

Das  Jodoform  krystallisirt  in  gelben  Blättchen  oder  Tafeln,  die  ei- 
genthümlich,  dem  Safran  ähnlich  riechen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  etwa  115®  und 
destillirt  bei  höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  über;  mit 
Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 

Zersetzungen.  Das  Jodoform  ist  im  Allgemeinen  leichter  zer- 
setzbar als  die  entsprechende  Chlorverbindung.  Es  erzeugt  bei  vielen 
Zersetzungen,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  mit  alkoholischer  Ealilö- 
sung  oder  mit  Alkoholnatrium,  Methylenjodid  (§.  952).  —  Wirkt  trock- 
nes  Chlor  auf  Jodoform  ein,  so  entsteht  Salzsäure,  Chlorjod  und  Chlor- 
kohlenstoff; bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  wird,  neben  Salzsäure 
und  Chlorjod,  Phosgen  gebildet  (Serullas),  ünterchlorige  Säure  zerstört 
das  Jodoform  unter  Bildung  von  Kohlenoxid  und  Kohlensäure  (Baiard). 
—  Lässt  man  Brom  auf  Jodoform  einwirken ,  so  wird  Bromjodoform  ge- 
bildet (Serullas).  Bei  Destillation  mit  Metallchloriden  (Quecksilber  -  Blei- 
Zinn-chlorid  etc.)  entsteht  Chlorjodoform. 

Von  essigsaurem  Silber  wird  das  Jodoform  bei  Gegenwart  von 
Wasser  schon  in  der  Kälte  angegriffen;  es  entsteht  Essigsäure,  Jodsilber 
und  Kohlenoxyd.  Wird  statt  des  Wassers  Alkohol  angewandt,  so  erhält 
man  kein  Kohlenoxyd;  statt  seiner  wird  wie  es  scheint,  Ameisensäure 
gebildet  (Wurtz)  *). 

Mit  Triäthylphosphin  erzeugt  das  Jodoform  eine  eigenthümliche  Base 
(§.   1293). 

Die  bei  Einwirkung  von  Cyan  und  Cyanverbiudungen  entstehenden 
Producte  sind  noch  nicht  hinlänglich  untersucht**). 

1262.  Chlorjodoform:  GHJCla  wurde   von   Serullas    durch   Erhitzen  von  Jodo- 

form mit  Phosphorsuperchlorid,  Quecksilberchlorid  etc.  erhalten.     Es  ist  eine  farb- 
lose bei  181*  siedende  Flüssigkeit  (Borodine)»**). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  118. 
♦•)  vgl.  Nachbauer,  Ann.  Chem.  Pharm.   CX.   303;    Hlasiwetz,    ibid.   CXIL   184; 

Güm,  ibid.  CXV.  46. 
•••)  Zeltschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862. 516. 
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Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Chlorjodoform  erhielt  Borodine  we- 
aentlich  Aethylen. 

Bromjodoform:  OHJBr).  Entsteht  nach  Serullas  und  Bouchardat*)  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Jodoform.  Von  überschüssigem  Brom  wird  es  zu 
Bromoform  (Borodine). 

Chiorpikrin:  6(N02)CI,  (Nitroohlorofonn).  Stenhouse**)  er-  1268. 
hielt  diese  VerlModaog  1848  dureh  BinwirkuDg  vod  Chlorkalk  auf  Pjkrin> 
6&ure;  Gerhardt  erkannte  ihre  wahre  ZusammensetaoBg.  fifan  hat  seit- 
dem gefunden,  dass  das  Chiorpikrin  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf 
fast  alle  Nitrosubstitutionsproduete  erzeugt  wird,  so  dass  seine  Bildung 
in  vielen  Fällen  als  Reaotion  auf  dÜBse  Klasse  von  Verbindungen  ange* 
wandt  werden  kann. 

Von  theoretischem  Interesse  sind  noch  die  folgenden  Bildungswei- 
sen des  Chlorpikrins.  Knallquecksilber  ($.1280)  erzeugt  bei  Einwirkung 
von  Chlor  oder  von  Chlorkalk  Chiorpikrin  (KekuI6};  ebenso  Fulminur- 
säure  (Schischkoff).  Wird  Chloral  mit  ooncentrirter  Salpetersäure 
behandelt,  so  entsteht,  neben  Trichloressigsäure ,  Chiorpikrin  (vgl. 
§.  887).  Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure 
mit  Salpeter  und  Kochsalz,  so  wird  Chiorpikrin  gebildet.  Man  erhält  es 
endlich ,  wenn  man  Alkohol  mit  Salpetersäure  und  Kochsalz  destillirt 
(Kekul6)  ***). 

Das  Chiorpikrin  ist  eine  farblose  bei  120^  siedende  Flüssigkeit,  die 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist.  Es  besitzt  einen 
charakteristisch  stechenden  Geruch  und  reizt  heftig  zu  Thränen. 

Erhitzt  man  dampfförmiges  Chiorpikrin  wenig  über  seinen  Siede- 
punkt, so  wird  es  mit  Explosion  zersetzt. 

Bei  Behandlung  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  wird  es  zu  Methyl- 
amin redueirt  (^Geisse)  f ) : 

etNe2)Cl3     +     6Hj     =     GHa  .  NFIa     +     8HC1     +     2H,e. 

Bei  dieser  Reaction  wirkt  der  nascirende  WasserstoiT  in  zweierlei  Weise.  Cr 
erbeut  durch  umgekehrte  Substitution  dos  Chlor  durch  Wasserstoff  und  führt 
gleichzeitig  die  Kitrogruppe  (wie  dies  bei  wahren  Kitrosubstitutionsproducten  fast 
immer  geschieht)  in  die  Gruppe  NH3  Über. 

Brompikrin:    e(N02)Br3.     Stenhouse  ff )    erhielt  diesen   Körper  1264. 
durch    Einwirkung   von   unterbromigsaurem    Kalk    auf   Pikrinsäure   oder 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXII.  288.  vgl.  Borodine.  loc.  cit 
••)  ibid.  LXVf.  241 ;  vgl.  femer  Cahours  ibid.  LXXII.  296. 
•••)  ibid.  OL  212;  GVL  144. 
t)  ibid.  CIX.  282. 
tt)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCL  809. 
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148  Dreiatomige  Chloride,  etc. 

duröh  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Wasser  und  Brom.  Es  ist  eine  farb- 
lose dem  Chlorpikrin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  destillirt 
werden  kann,  beim  Erhitzen  ftlr  sich  aber  mit  Explosion  zerstört  wird. 

1265.  Ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  6(N02)2Cl2  wurde  von  Ma- 
rignae  *J  bei  der  Destillation  des  Naphthalinchlorids  mit  Salpetersäure 
erhalten.  Er  ist  dem  Chlorpikrin  sehr  ähnlich  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig;  sein  Dampf  wird  beim  Erhitzen  mit  Explosion  zersetzt. 

1266.  Nitro  form:  eH(Nea)3  Entdeckt  von  Schischkoff**)  1857.  Das 
Nitroform  zeigt  das  Verhalten  einer  Säure.  Man  erhält  sein  Ammoniak* 
salz:  6(N02)3  •  NH4,  als  gelbe  krjstallisirbare  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Substanz,  bei  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkohol  auf  Trinitro- 
acetonitril  (§.  1284).  Aus  diesem  Ammoniaksalz  bereitet  man  leicht  das 
Nitroform,  indem  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schüttelt  und  die 
obenaufschwimmende  beim  Erkalten  krystallisirende  Flüssigkeitsschicht 
abhebt. 

Das  Nitroform  ist  bei  höheren  Temperaturen  ein  farbloses  Oel, 
unter  15^  wird  es  fest  und  bildet  farblose  würfelförmige  Erjstalle.  Es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Färbung.  Es  ist  nicht 
destillirbar;  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es  mit  Heiligkeit. 

Das  Nitroform  ist  eine  starke  Säure;  seine  Salze  sind  meist  kry- 
stallisirbar  und  gelb  gefUrbt;  sie  explodiren  beim  Erhitzen. 

Während  so  der  Wasserstoff  des  Nitroforms  einerseits  durch  Metalle 
vertretbar  ist,  kann  er  andrerseits  durch  Brom  oder  die  Oruppe  NO2  er- 
setzt werden;  man  erhält  so  die  beiden  folgenden  Verbindungen. 

1267.  Bromtrinitrokohlenstoff:  GBr(N02)3.  Dieser  Körper  entsteht, 
wenn  Brom  unter  dem  Einfluss  des  directen  Sonnenlichtes  einige  Tage 
auf  Nitroform  einwirkt,  oder  leichter  wenn  man  eine  wässrige  Lösung 
von  Quecksilbernitroform  OHg(N02)3  nnit  Brom  behandelt. 

Er  ist  farblos,  bis  -|-  ^2®  flüssig;  bei  niederer  Temperatur  erstarrt 
er  zu  einer  weissen  Krjstailmasse.  Er  löst  sich  etwas  in  Wasser  und 
kann  mit  Wasserdämpfen  oder  im  Luftstrome  destillirt  werden;  beim  Er- 
1268   ^^^^^^  ^^^  ö^^^  erleidet  er  bei  etwa  140®  Zersetzung  (Schischkoff)  ***), 

Nitrokohlenstoff:  6(N02)4  erhielt  Schischkoff,  indem  er  Nitro- 
form mit  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  100®  erhitzte 
und  Luft  durchleitete.  Es  destillirte  eine  Flüssigkeit  über,  aus  welcher 
sich  bei  Zusatz  von  Wasser  der  Nitrokohlenstoff  als  schweres  Oelabschied. 

Der  Nitrokohlenstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  er  er- 
starrt bei  4"  13®  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Er  ist  in  Wasser  un- 
löslich, dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVllL  16. 
••)  ibid.  CIIL  864. 
•••)  ibid.  CXIX.  247. 
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HerkwQrdiger  Weise  kann  diese  Substanz  destillirt  werden ,  ohne 
Zersetzung  za  erleiden;  sie  siedet  bei  126<'.  Selbst  bei  raschem  Erhitzen 
explodirt  der  Nitrokohlenstoff  nicht,  zersetzt  sich  jedoch  unter  reichlicher 
Entwicklung  von  salpetrigen  Dämpfen.  Er  entzündet  sich  nicht  bei  Be- 
rahrung  mit  einer  Flamme;  eine  glühende  Kohle  mit  der  Substanz  über- 
gössen, verbrennt  mit  starkem  Glanz. 

Amidartige  Verbindungen  der   dreiatomigen  Radicale: 

m 
öo  020— !• 

Man  kennt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  welche  bei  typischer   Be-  1269. 
trachtung  dem  einfachen  Ammoniaktjpus  oder  auch   multiplen  oder  ge- 
mischten Ammoniaktypen  zugezählt  werden  können  und  in  welchen  man, 
nach  ihrer  Entstehungsweise  oder  nach  sonstigen    Beziehungen,   dreiato- 

mige  Radicale  von  der  Form :  Go  H20— 1  annehmen  kann. 

Ein  Theil  der  hierher  gehörigen  Substanzen  steht  zu  den  dreiato- 
migen Alkoholen  und  namentlich  zum  Glycerin  in  genetischer  Beziehung; 
andere  leiten  sich  von  den  früher  besprochenen  feiten  Säuren  (§.  828) 
ab.  Zu  den  ersteren  gehören  die  wenigen  bis  jetzt  dargestellten  Amide 
des  Giycerins,  zu  den  letzteren  die  s.  g.  Nitrile  der  fetten  Säuren,  das 
Acediamin  etc.  Zwischen  beiden  Eörpergruppen  findet  bis  jetzt  keinerlei 
thatsächliche  Beziehung  statt;  aber  es  scheint  nichtsdestoweniger  geeignet, 
sie  hier  zusammenzustellen,  einmal,  weil  die  Analogie  der  Zusammen- 
setzung nicht  zu  verkennen  ist;  und  dann  weiter,  weil  es,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach,  späteren  Versuchen  gelingen  wird,  die  Brücke  zu 
finden,  die  von  den  einen  zu  den  andern  führt. 

Betrachten  wir  zunächst  von  allgemeinem  Standpunkte  aus,  welche  der  den  1270. 
Ammoniaktypen    zugehörigen  Verbindungen  der   dreiatomigen  Radicale  GnH2n— 1 
möglich  und  nach  bekannten  Analogieen  wahrscheinlich  sind. 

Die  typische  Betrachtungsweise  zeigt  zunächst  die  Möglichkdt  der  folgenden 
Verbindungen: 

1)  Typus:      HaN  6„H2d-i  .  N        z   B.    62H3N  (Acetonitril). 

2)  Typus:    2H,N  GoHan-ij^^        ,B     ^»JjJn,  (Acediamin). 

3)  Typus:    3H,N  .  GaH^i  eaH^i  GJl^) 

Eyanäthin. 

Solche  Verbindungen  entsprechen  den  Stickstofibascn  der  einatomigen  Alko- 
holradicale  ($.  709)  und  den  $   973  besprochenen   Basen  der  zweiatomigen  Radi- 
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cftle  9"Hsn.  *--  Sie  sind  bi9  Jetat  nicht  durch  die  von  der  Theorie  angedeateten 
Reactionen  erhalten  worden;  aber  man  hat  aui anderem  Weg  eine,  wie  es  scheint^ 
hierhergehörige  Substanz  dargestellt  (vgl  Kyanäthin  $.  1288). 

Die  typische  Betrachtung  Iftsst  femer  Verbindungen  wahrscheinlich  erschei- 
nen, die  gemischten  Typen  zugehören.    Z.  B.: 


4)  Typa«:    H,H  +  H,e       ; 

HjK  +  aH,e       \ 

aH,N  +  H,0 

(unbekannt) 

Olyceromin. 

(unbekannt.) 

6)  Sie  zeigt  ebenso  die  Möglichkeit  der  Basen: 

Typus:    H,»  +  HCl         ; 

H,N  4-  H,e  +  HCl 

etc. 

^HiN 

(unbekannt) 

(unbekannt) 

6)  Sie  llsst  es  endlich  möglich  erscheinen,  dass  durch  mehrmaligen  Eintritt 
der  dreiatomigen  Radicale  Verbindungen  von  noch  complidrteren  Tjrpen 
entstehen.    Z.  B.: 

Typus:    HaN  +  HCl  +  2Hj|e    z.  B.:    eaH^Je,! 

e,H,\ci 

Hemichlorhydramid. 

7)  Die  Analogie  mit  dem  was  frflher  ($$.  974,  986)  über  das  Verhalten  des 
Aethylenbromids  gegen  Nitrilbasen  und  gegen  Triäthylphosphin  gesagt 
wurde,  lässt  femer  für  dreiatomige  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  die 
Möglichkeit  der  folgenden  4rei  Verbindungen  voraussehen: 

Einatomiges  Jodid.      Zweiatom.  Jodid.  Dreiatom.   Jod. 

Dieselben  Verbhidnngen  könnten  betrachtet  werden  (vgl  $$*981,  986  etc.)  als: 

NH,  .  GHJa  •  J  NaH,  .  eHJ  .  J,  N,H,  .  OH  .  J,. 

Von  Verbindungen  der  Art  kennt  man  bis   jetzt  nur  ein  aus    Jodoform 
und  Triäthylphosphin  entstehendes  dreiatomiges  Jodid  (vgl.  %.  1298). 

8)  Dieselbe  Analogie  zeigt  ausserdem  die  Möglichkeit,  dass  sich  die 
Chloride  oder  Bromide  dreiatomiger  Radicale  bei  geeigneten  Reac- 
tionen Ähnlich  verhalten,  wie  es  das  zweiatomige  Aeihylenbromid  bei 
Bildung  von  Vinylverbindungen  thut  (§.  982).  Es  wurde  oben  schon 
erwfthnt,  dass  die  Bildung  des  Di-bromallylamids  aus  Tribromkydiin  eine 
Reaeüon  der  Art  ist  (vgl.  $.  1254). 
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In  Besiig  aaf  Bildung  dieeer  amidarfcigdo  Verbindungen  dreiatomiger  Ra-  1271« 
dicale,  zeigt  die  Analogie  mit  ähnlichen  Substanzen  verschiedene  Möglichkeiten. 
Man  weiss,  dass  amidartige  Verbindungen  im  Allgemeinen  entweder  durch  Ein- 
wirkung der  Chloride  (oder  Bromide  etc.)  auf  Ammoniak  entstehen,  und  dass  sie 
femer  durch  die  unter  Wasseraustritt  erfolgende  Vereinigung  von  Ammoniak  mit 
einem  Körper  des  Wassertyps  erzeugt  werden  können. 

Fflr  die  Amide  der  dreiatomigen  Radicale  hat  man  danach  Folgendes: 

A.  Die  Trichloride  OnH^n— iCls  (oder  die  entsprechenden  Bromide  und  Jo- 
dide), von  welchen  zudem,  wie  im  vorigen  Kapitel  ($$.  1255  ff)  gezeigt  wurde, 
verschiedene  isomere  Modificationen  ezistiren,  können  ein  sehr  manpig&ches  Ver- 
halten zeigen. 

a)  Sie  können  das  dreiatomige  Radical  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  aus- 
tauschen, um  so  eine  der  Verbindungen  zu  erzeugen,  die  oben  ($.  1270) 
unter  1,  2  und  8  aufgeführt  sind.  —  Eine  Reaction  der  Art  ist  bis  Jetzt 
nur  far  das  Chloroform  beobachtet,  welches  bei  Einwirkung  auf  Ammo- 
niak Blausäure  (Nitril  der  Ameisensäure  $.  884)  erzengt. 

b)  Sie  können  durch  Anlagerung  von  1,  2  oder  8  Molecüle  Ammoniak  oder 
dem  Ammoniaktypus  zugehöriger  Basen,  die  unter  7  ($.  1270)  erwähnten 
Verbindungen  erzeugen,  von  welchen,  wie  dort  erwähnt,  das  durch  Ein- 
wirkung von  Jodoform  auf  Triäthylphosphin  entstehende  dreiatomige  Jo- 
did bekannt  ist 

c)  Dieselben  Trichloride  könnten  sich  femer  bei  geeigneten  Reactionen  ver- 
halten wie  Dichloride  einfachgechlorter  oder  wie  Monochloride  zweifach 
gechlorter  Radicale  (vgl.  %.  982). 

d)  Sie  könnten  sich  endlich  während  der  Reaction  zerlegen  in  Salzsäure  und 
in  einen  Rest,  der  das  Verhalten  des  Chlorids  eines  chlorhaltigen  Radicals 
zeigt.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  die  Bildung  des  Di-brom  -  allyl- 
amins  aus  Tribromhydrin  eine  Reaction  der  Art  ist,  und  dass  sich  das 
Tribromhydrin  bei  dieser  Einwirkung  ganz  ähnlich  verhält  wie  das  Act 
thylenbromid  bei  Bildung  von  Vinylbasen.  Diese  Analogie  des  Verhaltens 
tritt  deutlich  hervor  durch  die  folgenden  Formeln: 

Aethylenbromid:    =    e^H^  .  Br,    =    6,11,  .  Br  ,  HBr. 

Tribromhydrin:      =r    63H5  .  Br,     s=    6sH4Br  .  Br  ,  HBr. 

B.  Die  amidartigen  Verbindungen  der  dreiatomigen  Radicale  können  femer 
entstehen  aus  den  vom  Glycerin  sich  ableitenden  Chlorhydrinen.  Der  Theorie 
nach  scheinen  die  folgenden  Reactionen  am  wahrscheinlichsten: 


ans  Honocblorhydrin:     OsHsiCI 


kann  entstehen: 


H, 


e,H, 


»/N 


e\\^' 


OjHgMO] 


Glyceramin. 


ans  Dichlorhydrin: 


e,HJCl, 


(unbekannt) 
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152  Ainide  des  Glyoerins. 

ans  Epichlorhydrin:     e^H,!^    kann  entstehen:      ?>(^    =  e,H,N0 

(unbekannt.) 

C  Ein  dritter  Weg  znr  Darstellung  solcher  amidartiger  Verbindungen  bietet 
sich  endlich  in  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  dem  Wassertyp  zugehörige 
Verbindungen  dreiatomiger  Radicale.  Als  solche  dem  Wassertyp  Eugehörige  Ver- 
bindungen können  nun  einerseits  die  dreiatomigen  Alkohole  z.B.  das blycerin,  an- 
dererseits aber  die  fetten  Säuren,  die  Propionsäure  und  ihre  Homologen  betrachtet 
werden  (vgl.  S-  799): 

Glycerin.  Propionsäure. 

Man  hat  bis  jetzt  auf  diesem  Weg  keine  Amide  des  Glycerins  dargestellt; 
sie  könnten  sich  bilden  nach  dem  allgemeinen  Schema: 

m  Glycerin    -f    n  Ammoniak    —    o  Wasser. 

Aus  den  Ammoniaksalzen  der  fetten  Säuren  hat  man  die  Kitrile  erhalten: 

^sHtOj    +    NH,    —    2Hje    =    OaHs  .  N 
Propionsäure.  Propionitril. 

Amidartige  Verbindungen  des  Gljoerins. 

1272.  Man  kennt  bis  jetzt  nur   drei   Verbindungen    der  Art     Das  Olj- 

eeramin,   das   Hemichlorhydramid   und  eine  entsprechende  Brom- 
verbindung« 

H,jj^  HjJN  H2)N 


"«'  e^üt\c\  e3H5)Br 

Olyceramin.  Hemichlorhydramid.  Hemibromhydramid. 

Glyceramin:  63H9NO3.  Berthelot  undLuca*)  erhielten  das  bromwasser- 
stoffsaure  Salz  des  Glyceramins,  indem  sie  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Di- 
bromhydrin  Ammoniak  leiteten: 

e,H,0Br3    +    2NH,    +    H^e    =    Bfi^SB^  -  HBr    +    NH,  .  HBr 
Dibromhydrin.  Bromwasserstoffsaures 

Glyceramin. 

Das  Glyceramin  ist  in  Wasser  und  Aether  sehr  löslich,  es  bildet  ein  äusserst 
hygroskopisches  Chlorid  und  ein  kömiges  Platinsalz. 


^)  Ann«  Cham.  Pharm.  OL  74. 
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Hemichlorhydramin:  Bfii^B^Ci-  entsteht  als  weisse  grammiartige 
Masse,  wenn  Epichlorhydrin  ($.  1228)  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  anf 
lOO«  erhitzt  wird  (Reboul)  •). 

Hemibromhydramin:  O^HijNO^Br,  ist  eine  amorphe  Substanz,  die  bei 
Einleiten  von  Ammoniak  in  reines  Dibromhydrin  gebildet  wird;  wahrscheinlich 
nach  der  Gleichung: 

2G3HeeBr,    +    4im3     =    e^H^JSB^BT    +    SNHj.HBr. 

Das  Dibromhydrin  zerf&llt  offenbar  während  der  Reaction  in  Bromwasser- 
stoff und  Epibromhydrin,  dieses  wirkt  wie  das  Epichlorhydrin  bei  Bildung  von 
Hemichlorhydramin : 

2e,H5ea  +   2NH,  =  e.HuNeaCi   +  nh,  .  na. 


Nitrile:  ©nH^n-jN;  und  verwandte  Körper. 

Im  Verlauf  der  früheren  Kapitel  wurde  mehrmals  einer  Klasse  von  1278. 
Verbindungen  erwähnt,  die  man  einerseits  als  Nitrile  der  fetten  Säuren, 
andererseits  aber  als  Cyanverbindungen  der  einatomigen  Alkoholradi- 
cale  ansehen  kann  (vergl.  §§•  609,  636,  667,  800  etc.)-  Dieselben  Sub- 
stanzen können  ausserdem  als  dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Verbin- 
dungen der  dreiatomigen  Radicale:  6n  H^n-i  angesehen  werden. 

Im  Folgenden  sind  zunächst    die  hierher  gehörigen    Substanzen  zu- 
sammengestellt **): 


Formonitril 

e  H  N 

zr 

©N 

.  H 

Cjanwasserstoff 

Acetonitril 

ejHjN 

zu 

€N 

.  ee. 

Cyanmethyl. 

Propionitril 

eaHjN 

= 

GN 

e,H. 

Cyan&thyl. 

Butyronitril 

e4H^N 

= 

ÖN  , 

.e,E, 

Cyanpropyl. 

Valeronitril 

ejHjN 

:zr 

eN 

.  e4H, 

Cyanbutyl. 

Capronitril 

6e  HiiN 

ZIZ 

eN . 

ejHji 

Cyanamyl. 

Margaronitril    617H33N    =    GN  .  610H33  Cyancetyl. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  SappLb.  I.  228. 
**)  Vgl    bes.  Dumas,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  882.  —    Damas,  Malagnti  und 
Leblanc,  ibid.  LXIV.  888.  —  Frankland  u.  Eolbe,  ibid.  LXV.  297.  --  Hofmann 
und  Backton,  ibid.  C  129.  -    Henke,  ibid.  GVL  272,  280.  —    Hesse,  ibid. 
OZ.  202.  —  Mendins,  ibid.  C2Ua  127. 
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154  Nitrile. 

1374.  Diese  Substanzen  können,  wie  erwähnt,  als  Nitrile  der  fetten  Bfturen 

angesehen  werden;  d.  h.  es  sind  aus  den  Ammoniaksalzen  dieser  Säuren 
entstehende  Reste  zu  deren  Bildung  soviel  Wasser  eliminirt  wurde,  dass 
Ton  dem  Ammonium  nur  noch  der  Stickstofif  übrig  bleibt. 

Sie  entstehen,  in  der  That,  aus  den  Ammoniaksalzen  dieser  Säuren 
oder  besser  aus  den  entsprechenden  Amiden  durch  Austritt  von  Wasser 
(vgl.  §.  799).     Z.  B.: 

Eesigsaures  Ammoniak.  Acetamid.  Acetonitril. 

und  sie  gehen  umgekehrt  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Ammoniak- 
salze der  fetten  Säuren  Ober.    Z.  B.: 

e,H,N  +  2H,e  =  ^»g»j^je 

Acetonitril.  Essigs.  Ammoniak. 

Dieselben  Snbstanzen  sind  andererseits  die  Cjanverbindungen  der 
um  1  At.  e  ärmeren  Alkoholradicale  (vgl.  §.  609).    Z.  B.: 

GHj  .  J      +      KeN      =      KJ      +      eH,  .  GN      =      GjHaN 
Methjljodid.       Cjankalium.  Methjicyanid.  Acetonitril. 

Dass  durch  dieses  doppelte  Verhalten  der  Nitrile  die  Möglichkeit 
geboten  ist,  aus  den  einatomigen  Alkoholen  die  um  1  At.  6  reichere 
fette  Säure  darzustellen,  wurde  früher  schon  erörtert  (§§.  609,  819). 

Die  Nitrile  können  endlich  als  StickstoflTverbindungen  der  dreiato- 
migen Radicale:  6n  fl^n-i  angesehen  werden,  und  man  erhält  in  der  That 
das  Anfangsglied  der  Reihe,  den  Gjanwasserstofif  (Nitrll  der  Ameisen- 
säure) bei  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Ammoniak. 


N 


^!_j\^ 


CI3    =    NGH    +    3HC1. 


Die  zuletzt  erwähnten  rationellen   Formeln   drücken    ausserdem   die 
Beziehungen  der  Nitrile  zu  einigen  verwandten  Körpern  aus;  z.  B.: 


e,H, .  N 

eÄJK, 

AoetonitrU. 

Aoediamin. 

EjranUhin. 
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Von  den  veraehiedenen  Umwandlungen  der  Nitrile  sind  noch  swei  1276. 
von  theoretischem  Interesse. 

1 )  Die  Nitrile  sind  f&hig  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in 
Aminbasen  der  Alkoholradicale  überzugehen  (Mendius)  *)•  8o  liefert, 
bei  Einwirkung  ron  Zink  und  Sohwefelsfture: 

Cyanwasserstoff    6  H  N  +  ^H,  ==  OH,  .H^N  Methylamin. 

Cyanmethyl  e<|H,N  +  2H,  =  ejHB.HsN  Aethylamin. 

Cyanftthyl  Gfi^V  +  28,  =  eaH^.HsN  Propylamin. 

Cyanbutyl  e^H^N  -j-  2H,  =  GftHjiHjN  Amylamin. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  durch  diese  Reaction  das  ron  den  Chemi- 
kern lang  verfolgte  Problem  die  fetten  Sfturen  in  Alkohole  ron  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  uminwandeln,  seine  Lösung  gefunden  hat  (rgl.  §§.  722, 
818). 

2)  Die  Nitrile  erzeugen  bei  Einwirkung  ron  rauchender  Schwefel- 
säure die  $.  998  besprochenen  Disulfosäuren.  Aus  Acetonitril  entsteht 
z.  B.  Disulfomethols&ure  (Hofmanu  und  Buckton). 

Die  Bildung  dieser  Disolfosäaren  aus  den  Nitriien  erklärt  sich,  mit  Berfick. 
eichtigUDg  dessen  was  §.  998  gesagt  wurde,  aus  den  Formein: 

6aH,N    +    2Hje    +    SO,    =        8^2  >  O,  +  NH, 

Acetonitril.  Sulfacetsäore. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen  aus  den  Nitriien,  neben  einer  Cyan- 
Verbindung,  den  um  1  At  6  ärmeren  Alkohol  wieder  darzustellen.  Bei 
allen  bis  jetzt  bekannten  Zersetzungen  bleibt  sämmtlicher  Kohlenstoff  zu 
einer  Atomgruppe  vereinigt.  Es  erklärt  sich  dies  aus  dem ,  was  früher 
aber  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  gesagt  wurde  (vergl. 
S.  276). 

In  Betreff  der  Bildung  und  der  Eigenschaften  der  Nitrile  mag  hier  1276. 
noch  im  Allgemeinen  bemerkt  werden ,  dass  die  meisten  Nitrile  die  Ei* 
genschaft  besitzen  mit  Chloriden,  z.  B.  mit  Phosphorchlorür,  Antimon* 
Chlorid,  Platinchlorid  u.  s.  w.  Verbindungen  einzugehen  (Henke);  und 
femer,  dass  viele  Nitrile  als  Ozydationsproducte  stickstofifhaltiger  Sub- 
stanzen z.  B.  der  eiweissartigen  Körper,  des  Leims  etc.,  gebildet 
werden. 


*)  AmL  Chem.  Phann.  CXXI.  127. 
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Durch  Ozydatioii  von  Leim  (mit  Schwefdsäu'e  and  ehromsanrem  Kali)  er- 
hielt Schlicper  Blausäure  und  Valeronitrll  und  ausserdem  eine  bei  68^  —  70®  8ie> 
dende  Substanz,  das  Valeracetonitril  OigH^^N^O,,  die  bei  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Wafseraurnabme  in  Ammoniak,  Baldriansäure  und  Essigsäure 
zerfallen  soll.  —  Bei  Oxydation  von  Oasein  erhielt  Guckelberger  Blausäure  und 
Valeronitril.  Nach  FrÖhde  entsteht  bei  Oxydation  von  Leim :  Blausäure,  Acetoni> 
tril,  Propionltril  und  Valeronitril;  bei  Oxydation  von  Legumin:  Blausäure  und  Va> 
leronitril  und,  wie  es  scheint,  auch  Acetonitril  und  Propionltril  *). 

Specielle  Beschreibung  der  Nitrile. 

Form oni tril,  Cyanwasserstoff:  CHN;  wurde  §§.  626  ii.f.  aosfahr- 
lioh  beschrieben  (vgl.  auch  §.  834). 

1277.  Acetonitril,  Cyanmethyl:  e2H3N.  vgL  §§.  636,  866. 

Das  Acetonitril  wurde  1847  von  Dumas  entdeckt  nnd  dann  wesent- 
lich von  Domas,  Malaguti  und  Leblanc  sowie  von  Frankland  und  Eolbe 
untersucht.  Seine  Bildung  als  Cyanmethyl  und  sein  Entstehen  bei  Ein* 
Wirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  essigsaures  Ammoniak  oder  auf 
Aeetamid  wurden  frflher  schon  besprochen. 

Für  die  Darstellung  eignet  sich  besonders  die  zuletzt  genannte  Bil- 
dungsweise. Man  destiilirt  das  Product  der  ersten  Einwirkung  nochmals 
aber  etwas  Phosphorsäure  und  dann  über  Aetzkalk  oder  Magnesia. 

Das  Acetonitril  ist  eine  leichtbewegliche  bei  77^  siedende  Flüssig- 
keit. Es  riecht  ätherisch,  an  Cyan  erinnernd  und  brennt  mit  violett  ge- 
säumter Flamme.  Es  löst  sich  in  Wasser,  wird  aber  aus  dieser  Lösung 
durch  Salze,  z.  B.  Chlorcalcium  ausgeschieden. 

Das  Acetonitril  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  essig- 
saures Ammoniak  über^  beim  Kochen  mit  Kali  zerfällt  es  leicht  in  Es- 
sigsäure und  Ammoniak.  Von'nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwe- 
felsäure) wird  es  in  Aethyiamin  umgewandelt  (Mendius).  Bei  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  erzeugt  es  Kohlensäure,  Ammoniak,  Sulfo- 
essigsäure  und  Disulfometholsäure  (Hofmann  und  Buckton). 

Die  Verbindungen  des  Acetonitrils  mit  Metallchloriden,  z.  B.  OaH^N,  TiCl,; 
e^HsN,  SnCla  j  GsH^N,  SbCl^,  entstehen  durch  directe  Vereinigung  der  Bestond- 
theile ;  sie  sind  krystallinisch  und  unzersetzt  destillirbar,  werden  aber  von  Wasser 
zersetzt  Eine  Verbindung  mit  Phosphorchlorür :  OaHaN,  PCI,  entsteht  bei  Destil- 
lation von  Aeetamid  mit  Phosphorsuperchlorid -,  sie  siedet  bei  72^,  riecht  nach  Phos- 
phorchlorür und  wird  von  Wasser  leicht  zersetzt  (Henke).  Die  Verbindung  des 
Acetonitrils  mit  Quecksilbercyanid :  62H3N  4-  2HgCy3  entsteht  durch  directe  Ad- 
dition,  sie  krystallisirt  in  Blättcheu  (Hesse). 


•)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  LIX.  1,  18;  Guckelberger,  ibid  LXIV.  76,98; 
FrOhde,  Jahresb.  1860,  668.' 
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Substitutionsproducte  des  Aoetooitrils. 

Trichloracetonitril:  62CI3N,  wurde  von  Dumas,  Malaguti  und  1278. 
Leblano  durch  Destillation  vod  trichloressigsaurem  Ammoniak  mit   Phos- 
phors&ureanbjdrid  erhalten.     Es  ist  eine  farblose  bei  81^  siedende   Flas- 
sigkeit,  die  von  Kalilauge  in  Trichloressigsäure   und   Ammoniak  zerlegt 
wird. 

Nitrosubstitutionsproducte. 

An  das  Acetonitril  schliessen  sieb  noch  eine  Anzahl  von  Substanzen  1279. 
ao,  die  als  Nitrosubstitutionsproducte  des  normalen  Acetonitrils 
betrachtet  werden  können.  Da  aber  das  Acetonitril  selbst  als  Cyanmethyl 
angesehen  und  so  mit  dem  Methjlchlorid  und  dem  Sumpfgas  verglichen 
werden  kann,  so  können  alle  diese  Substanzen  auch  mit  den  oben  ge- 
legentlich des  Chloroforms  beschriebenen  Körpern  zusammengestellt  wer- 
den (§.  12Ö8J. 

Die  folgenden  Formeln  drücken  diese  Beziehungen  aus: 

Methylchlorid         »OH  H  H  a 

Chlorpikrin  C  (NOa)  Cl         Cl         Cl 

Marignac's  Oel  ,  6  (Ne,)  (NOa)  Cl         Cl 

Nitroform   ...        6  (NOa)  (NOa)  (NOa)  H 
Bromtrinitrokohlenstoflf      6  (NOa)  (NOa)  (Nea)  ßr 
Tetranitrokohlenstoff .        G  (N0a)  (NOa)  (NOa)  (NOa) 


Methylcyanid  oder 

Acetonitril      .        .=eH  H  H  Cy     =     eaHHHN 

Nitroacetonitril.  G  (NOa)  H          H          Cy  =  Ga  NOa  H        H  N 

Dinitroacetonitril  G  (NOa)  (NOa)  H          Cy  =  Ga  NGj  NGj  H  N 

Trinitroacetonitril      .  G  (NGa)  (NGa)  (NGj)  Cy  =  Ga  NGa  NO,  NG,  N 

Dibromnitroacetonitril  G  (NGa)  ßr        ß«"         Cy  =  Ga  NGa  ßr      ßr  N 

Der  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieser  verschiedenen  Abkömm- 
linge des  Acetonitrils  ist  das  Knallquecksilber  und  das  Knallsilber;  Sub- 
stanzen, die  als  Salze  des  in  isolirtem  Zustand  nicht  bekannten  Nitro- 
acetonitrils  (Knallsäure)  angesehen  werden  können.  Aus  dem  Knallqueck- 
silber kann  leicht  das  Dibromnitroacetonitril  dargestellt  werden;  die  ande- 
ren werden  aus  einem  Zersetzungsproduct  des  Knallquecksilbers,  der  Ful* 
minors&urei  erhalten. 


Digitized  by 


Google 


158  HitroBabsUtotionsprodacte  des  Acetonitrils. 

1280  Man  hielt  früher,  nach  Vorgang  von  Liubig  and  Gay  Lussac,  die  Ejiallsfture 

für  eine  polymere  Modification  der  Cyansäure  (vgl.  §.  576.  Anmerk.).  Berzelius 
glaubte  die  Explodirbarkeit  der  knallsauren  Salze  durch  die  Annahme  erklären  zu 
können,  sie  enthielten  ein  Stickstoffmetall  als  Bestandtheil;  er  gab  z.  H.  dem  Knall- 
silber die  Formel:  AgO,  AgN,  C4NO3.  —  Gerhardt  ♦)  und  Laurent  betrachteten  zu- 
erst die  knallsauren  Salze  als  Nitrosubstitutionsproducte,  und  gebrau  htcn  die  For- 
mel:  GaH2(N0j)N. 

Die  Beziehungen  der  Knallsäure  zum  Acetonitril  und  den  oben  zusammen- 
gestellten Substanzen  vom  Typus  des  Sumpfgases  wurden  zuerst  von  Kekul6  fest> 
gestellt  und  fanden  in  den  Versuchen  von  Schischkoff  weitere  Stützen. 

Besonders  beweisend  für  die  Constitution  der  knallsauren  Salze  sind  die 
folgenden  Rcactionen : 

1)  Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleichkalk,  so  entsteht  Chlorpikrin; 
die  Knallsäure  ist  also  entschieden  eine  Nitroverbindung  (vgl.  $.  1263). 

2)  Lässt  man  Chlor  auf  Knallquecksilber  einwirken,  so  wird  Chlorpikrin  und 
Chlorcyan  erzeugt;  das  Chlor  substituirt  also  geradezu  das  Quecksilber 
und  das  Cyan. 

8)  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksilber  wird  nur  das  Quecksilber 
gegen  Brom  ausgetauscht  und  man  erhält  Dibromnitroacetonitril ,  eine 
Substanz,  die  dem  Chlorpikrin  und  Brompikrin  sehr  ähnlich  ist  und  die 
als  Cyandibrompikrin  angesehen  werden  kann. 

4)  Zersetzt  man  Knallquecksilber  mit  Schwefelwasserstoff,  so  wird  Quecksil- 
bersulfid gefällt,  es  entweicht  Kohlensäure  und  die  Lösung  enthält  Schwc- 
felcyanammonium.  Die  anfangs  freiwerdende  Knallsäure  zerfällt  also  mit 
Schwefelwasserstoff,  und  zwar  so ,  dass  die  Hälfte  ihres  Kohlenstoffs  im 
Schwefelcyanammonium  enthalten  ist 

Die  aus  diesen  Thatsachen  abgeleitete  rationelle  Formel  der  Knallsäure  fin- 
det eine  weitere  Stütze  in  der  Existenz  und  den  Eigenschaften  des  Dinitro-  und 
des  Trinitroacetonitrils,  die  von  Schischkoff  aus  einem  Abkömmling  der  Knallsäure, 
der  Fulminursaure,  dargestellt  wurden.     Von  Interesse  ist  namentlich  : 

1)  Das  Dinitroacetonitril  ist  eine  Säure,  die  cxplodirbare,  den  knallsaurcu 
Salzen  sehr  ähnliche  Verbindungen  erzeugt. 

2)  Das  Trinitroacetonitril  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure 
und  das  Ammoniaksalz  des  Nitroforms  (§.  1266);  es  liefert  also  ein  der 
Reihe  des  Chlorpikrins  und  des  Chloroforms  zugehöriges  Spaltungs- 
product. 

1281.  Knallsäure,  Nitroaoetonitril:   GjtNOsJfiiiN.     Man  kennt  nur 


*}  Gerhardt,  Precis  de  Chimie  org.  IL  445.  (1645)  vgl.  ferner:  liebig,  Ann. 
Chem.  Pharm.  V.  287;  XXVL  146;  XXVU.  133;  L.  429.  ~  Beraelins,  ibid. 
L.  426.  —  Schischkoff,  ibid.  XCVU  53;  CL  213;  Suppl.  L  104;  CXIX.  250. 
—  Kekul^,  CL  200;  CV.  279. 
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metallhaltige  Abkömmliuge   des   Nitroaeetonitrils,  die  s.  g.   knallsaaren 
Salze. 

Das  Knallquecksilber  und  das  Knallsilber  wurden  1800  von  Howard  ent- 
deckt nnd  zuerst  von  Liebig,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Gay-Lussac,  unter- 
sucht. Einzelne  knallsaure  Salze  sind  von  Fehling,  die  Zersetzungen  des  Knall- 
qnecksilbers  wesentlich  von  Eekul6  und  Schischkoff  untersucht. 

Kn allsaures  Silber:  62(N02)Ag2N,  Es  entsteht,  wenn  salpe- 
tersaures  Silber  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  erhitzt  wird. 

Man  löst  Silber  (1  Th.)  in  Salpetersfture  von  1,87  spec.  Gew.  (20  Th.),  setst 
27  Th.  66  procent.  Weingeist  zu,  erhitzt  bis  zum  Aufwallen,  nimmt  das  Feuer  weg, 
nnd  fügt,  zur  Mässigung  der  Reaction  noch  ebensoviel  Alkohol  langsam  zu.  Gegen 
Ende  der  Reaction  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  EnaUsilber  aus  (et- 
wa 1  Th.)  Uebig. 

Das  Enallsilber  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  die  in  Wasser  kaum 
löslich  sind.  Es  explodirt  (sogar  in  feuchtem  Zustand)  beim  Erhitzen 
und  beim  Stoss  mit  ausnehmender  Heftigkeit.  Bei  seiner  Darstellung  ist 
desshalb  die  grösste  Vorsicht  nöthig. 

Knallquecksilber;  ejCNOOHgN  •♦). 

Zur  Darstellung  des  Knallquecksilbers  sind  zahlreiche  Methoden  angegeben 
worden.  Zur  Bereitung  im  Kleinen  ist  die  folgende  von  liebig  angegebene  Me- 
thode sehr  geeignet.  Drei  Theile  Quecksilber  werden  in  36  Th.  Salpetersäure  von 
1,34  bis  1,345  sp.  Gew.,  in  einem  weiten  Glaskolben ,  welcher  wenigstens  18mal 
die  Mischung  fasst,  in  der  Kiüte  gelöst.  Nach  vollständiger  Lösung  giesst  man  in 
ein  zweites  Gefttss,  in  welchem  sich  17  Th.  Weingeist  von  90<^— 92<»  Tralles  befin- 
den,  schwenkt  um  und  giesst  dann  wieder  in  das  erste  Geföss  zurück.  Man  be- 
wirkt dann  durch  ümschütteln  die  Absorption  der  salpetrigen  Säure  und  Überlässt 
den  Ballon  sich  selbst.  Nach  5—10  Minuten  steigen  Bläschen  auf,  und  man  sieht 
am  Boden  des  Gefässes  eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  man  durch  ge- 
lindes Schütteln  mit  der  Übrigen  mischt.  Nach  kurzer  Zeit  schwärzt  sich  die  Flüs- 
sigkeit durch  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber  und  es  beginnt  eine 
tiasserst  stürmische  Reaction.  die  man  durch  allmäligcs  Zufliessenlassen  von  wei- 
teren 17  Th.  desselben  Weingeists  mässigt.  Es  scheidet  sich  dann  bald  krystalli- 
nisdies  Knallquecksilber  aus.  —  Zur  Darstellung  im  Grossen  löst  man  in  einem 
grossen  Ballon  l'/s  Pfund  Quecksilber  in  18  Pfund  reiner  Salpetersäure,  unter  ge- 
lindem Erwärmen  nnd  giesst  dann  alimälig  8  — 10  Liter  Alkohol  zu.  Die  Einwir- 
kung beginnt  meist  von  selbst,  sie  muss  bisweilen  durch  schwaches  Erhitzen  ein- 
geleitet werden. 

^  Das  Knallquecksilber  bildet  weisse  oder   oft  grau  geftrbte  prisma- 

tische Eiystalle.      Es  ist  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich.     Aus  heis- 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  284. 
»•)  Hg  =5  200. 
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8em  Wasser  kann   es  umkrjstallisirt   werden   und    stellt   dann   meistens 
weisse  seidenglänzende  Nadeln  dar. 

Es  explodirt  heftig  beim  Stoss ;  beim  Erhitzen  verpuflPt  es,  ohne  ei- 
gentliche Explosion.  Es  wird  vielfach  zur  Fabrication  der  Zündhütchen 
verwandt. 

Das  Knallquecksilber  kann  in  feuchtem  Zustand  ohne  Gefahr  gehandhabt 
werden;  in  trocknem  Zustand  muss  es  mit  der  grössten  Vorsicht  behandelt  wer- 
den Es  verpufft  noch  nicht  bei  100^,  da  aber  die  RrystaJle  oft  Mutterlauge  ein- 
schliessen  und  dann  beim  Trocknen  decrepitiren  und  so  Reibung  erzeugen,  so  tre- 
ten bisweilen  schon  unter  100®  heftige  Explosionen  ein. 

Aus  dem  Knallquecksilber  können  leicht  Verbindungen  mit  andern 
Metallen  erhalten  werden.  Digerirt  man  Knallquecksilber  mit  Wasser  und 
Kupfer  oder  mit  Wasser  und  Zink,  so  wird  Quecksilber  gefällt  und  man 
erhält  durch  Verdunsten  der  Lösung  Krjstalle  von  Knallzink :  62(N02)Zn2N 
oder  von  Knallkupfer:  62(NÖ2)Cu2N.  Man  kennt  ferner  viele  Verbin- 
dungen, die  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten.  So  entste- 
hen bei  Einwirkung  der  Hydrate  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden 
auf  Knallzink  lösliche  und  krjstallisirbare  Salze  von  der  Zusammen- 
setzung: G2(Ne2)ZnKN;  G2(Ne2)ZnMgN  etc.  Entsprechende  silberhaltige 
Doppelsalze  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chloralkalien  etc.  auf  Knall- 
silber; z.  B.:  G2(N02)AgKN.  —  Man  kennt  endlich  ein  saures  Zink- 
und  ein  saures  Silbersalz:  e2(N02)ZnÖN  und  62lN02)AgHN.  Die  er- 
stere  Verbindung  *)  entsteht,  wenn  man  Knallzinkbarjum  mit  Schwefel- 
säure zersetzt;  sie  ist  in  Wasser  löslich  und  sehr  wenig  beständig.  Das 
saure  Silbersalz  scheidet  sich  als  weisses  Pulver  aus,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Knallsilberkalium  mit  Salpetersäure  versetzt. 

Zersetzungen  des  Knallsilbers  und  des  Knallquecksilbers.  Dem 
Knallquecksilber  wird  sämmtliches  Quecksilber  mit  gleicher  Leichtig- 
keit entzogen;  das  Knallsilber  dagegen  verliert  ein  Atom  Silber  leich- 
ter als  das  andere,  Chloralkalien  fällen  z.  B.  nur  die  Hälfte  des  Sil- 
bers. —  Von  Schwefelwasserstoff  werden  beide  Verbindungen  leicht  zer- 
setzt; man  erhält  Kohlensäure,  Schwefelmetall  und  Sulfocyanammonium. 
Z.  B.: 


ea(Ne,)HgN    +    2H2S    =    HgS    -|-     ^^^\b  + 


ee. 


Chlor  und  Brom  wirken  ebenfalls  zersetzend.     Bei  Einwirkung  von 
Chlor  entsteht,  neben  Metallchlorid,  Chlorcyan  und  Chlorpikrin: 

e2(NÖ2)HgN    +    3CI2    =    HgClj    -f    CNCl    +    e(Ne2)Cl,. 


*)  Vgl.  noch:  Fehling,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVU.  130. 
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Bei  Einwirkung  von  Brom  wird  Dibromnitroacetonitril  gebildet  (rgL 
S.  1282): 

e,(Ne0HgN    4-     2Br,    ~    HgBr^    +    ea(Ne,)BraN. 

Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleichkalk,  so  entsteht  ebenfalls 
Chlorpikrin. 

Wird  Enallquecksilber  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  ge- 
kocht, so  entsteht  Fulminursäure  (§.  1285). 

Zahlreiche  andere  Zersetzungen  des  Enallquecksilbers  und  Knall- 
silbers, die  bis  jetzt  nicht  vollständig  aufgeklärt  sind,  können  hier  über- 
gangen werden. 

Dibromnitroacetonitril«):  e2(Ne2)Br2N.  Es  entsteht  bei  1282. 
Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksilber.  Bei  seiner  Bildung  wird 
geradezu  das  Quecksilber  gegen  Brom  ausgetauscht.  Man  giesst  Brom 
zu  unter  Wasser  befindlichem  Enallquecksilber,  bis  die  Farbe  des  Broms 
nicht  mehr  verschwindet  und  destillirt  ab.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
ein  zum  Theil  krjstallinisch  erstarrendes  Oel  über. 

Das  Dibromnitroacetonitril  bildet  grosse  wohlausgebildete  Krjstalle; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Es  riecht  dem 
Chlorpikrin  ähnlich.  Die  Krjstalle  schmelzen  bei  60®  und  fangen  bei 
130® — 135®  unter  Zersetzung  zu  sieden  an.  -  Mit  Wasserdämpfen  ist  die 
Verbindung  unzersetzt  flüchtig. 

Dinitroacetonitril**):    62(N02)2HN.    Man  erhält  das  Ammo- 11288. 
niaksalz  des  Dinitroacetonitrils  bei   Einwirkung   von    Schwefelwasserstofif 
auf  Trinitroacetonitril  (§.  1284): 

©2(Ne2)aN    +    4H29    =    Ga(Ne2)a(NH4)N    +    29,  +  2H2e. 

Schischkoif  und  Rosing  nannten  diese  Verbindung  früher  Dinitro- 
ammonjl;  Schischkoff  erkannte  später,  dass  sie  ein  Ammoniaksalz  ist 
und  dass  das  Dinitroacetonitril  selbst  die  Rolle  einer  Säure  spielt. 

Man  erhält  das  Dinitroacetonitril,  indem  man  die  wässrige  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  versetzt 
und  mit  Aether  schüttelt.  Die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Verdunsten 
einen  Syrup,  in  welchem  sich  allmälig  grosse  Krjstalle  bilden ,  die,  wie 
es  scheint,  Krystallwasser  enthalten.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Dinitroacetonitril  wird  das  ursprüngliche  Ammoniaksalz  regenerirt 
Es  krjstallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
wenig,  in  Aether  nicht  lösen.    Kocht  man  das  Ammoniaksalz  mit  Silber- 


•)  Kekul6,  Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  281.  VgL   auch  Stahlschmidt,  Jahresber. 
1860.  241. 

••)  Schischkoff  o.  Rosing,  ibid«  CIV.  249.  Schischkoff,  ibid.  CXIX.  249. 

KekBl^,  Organ.  Cbanle.  It  H 
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ozjd,  80  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  ein  krystallisirendes 
Argentammoniumsalz  aus:  62(N02)2(^H3Ag)N. 

Das  Dinitroacetonitril  bildet  mit  Kali  und  mit  Silber  krystallisirende 
Salze;  z.  B.:  62(N02)2Ag^*  ^^^  Silbersalz  explodirt  wie  Enallsilber. 
Von  Brom  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  ölförmigen  Körpers,  wahr- 
schemlich:  e2(Ne2)2BrN. 

1284  Trinitroacetonitril*):  G2(N02)3N.     Man  trägt  ein  fulminursau- 

res  Salz  (§.  1285)  in  kleinen  Portionen  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  es  entweicht  Koh- 
lensäure, und  es  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  beim  Erkalten  krj- 
stallinisch  erstarrt. 

Das  Trinitroacetonitril  ist  eine  weisse  krjstallinische,  dem  Kampfer 
ähnliche  Substanz,  die  bei  41<^,5  schmilzt  und  sich  bei  220®  mit  Explosion 
zersetzt.  Es  kann  bei  etwa  60®  im  Luftstrom  destillirt  werden.  Es  löst 
sich  unyerändert  in  Aether. 

Von  Wasser  und  Alkohol  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt;  die 
Zersetzung  wird  durch  Kochen  beschleunigt.  Es  entsteht  Kohlensäure 
und  das  Ammoniaksalz  des  Nitroforms  (§.  1266): 

©i(Ne,)tN  +  2H,e  =  ee,    +    e(Ne,)3(NH4) 

Trinitroacetonitril.  Ammonium-nitroform. 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  das  Ammoniaksalz 
des  Dinitroacetonitrils  (§.  1283): 

e,(Ne2)3N     +    4H29    =     e2(Ne,)2(NH4)N     +    2H,e  -h  2S, 
Trinitroacetonitril.  Ammonium-dinitro  • 

acetonitril. 

1286.  Fulminursäure  **),  Isocy anursäure:  63H3N393  =  G3(N02) 

H30N2.  Diese  Säure  wurde  fast  gleichzeitig  von  Liebig  und  Schischkoff 
entdeckt.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  löslichen 
Chlor-  oder  Jodmetallen  (Salmiak,  Chlorkalium,  Jodkalium,  Chlorcal- 
cium  etc.).  Sie  hat  die  Zusammensetzung  von  Nitroacetonitril  -f-  Cyan- 
säure;  ihre  Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

2e2(Ne2)H2N     +  u^e  =  e3(Ne2)H3N2e      +  ee2  +  NH3 

oder  2G  (Ne,)H,(eN)  +    B,e  =  G  (Ne2)H3e(GN),  +    60^  +  NH3 
Knallsäure.  Fulminursäure. 

Darstellang  falminursaorer  Salze.    Man  erhitzt  60—76  Gr.  Knallquecksil- 


*)  Schischkoff,  Ann.  Ghem.  Pharm.  Gl.  218. 
*•)  Uebig,  Ann.  Ghem.  Pharm.  XGV.  285-,  Schischkoff,  ibid.  XGVÜ.  58. 
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ber  mit  60  C.Om.  gesättigter  Salmiaklöaung  und  700-*800  GCm.  Wasser  zum  Sie- 
den; kocht  so  lange,  als  sich  ein  gelbes  krystalUoisches  Pulver  (NH2Hg2C14-Hg20) 
ausscheidet,  setzt  zur  Flüssigkeit  so  lauge  Ammoniak,  als  noch  ein  weisser  Kieder- 
schlag  entsteht,  filtrirt  und  dampft  zur  Krystallisation  ab.  Die  gelbgefärbten  Ery- 
stalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  gereinigt  (Liebig).  —  In  eine  beinahe  gesättigte  bis  zum  Kochen  erhitzte 
Chlorkaliumlösung  trägt  man  allmälig  Enallquecksilber  ein  (auf  1  Th.  Ghlorkalium, 
2  Th.  feuchtes  Enallquecksilber) ;  man  erhält  in  schwachem  Sieden,  bis  alles  Enall- 
quecksilber verschwunden  ist  und  filtrirt  durch  ein  erwärmtes  Filter.  Die  Flüssig- 
keit scheidet  beim  Erkalten  eine  käsearlige  Verbindung  von  fulminursaurem  Eali 
mit  Quecksilberoxyd  ab;  man  Übergiesst  mit  heissem  Wasser,  leitet  Schwefelwas- 
serstoff ein  und  filtrirt  heiss  (Schischkoff). 

Die  Falminursäure  kann  durch  Zersetzen  des  Silber-  oder  Bleisalzes 
mit  Schwefelwassserstoff  erhalten  werden,  sie  ist  krjstallisirbar  und  in 
Wasser,  Aether  und  heissem  Alkohol  sehr  löslich.  Sie  ist  einbasisch; 
ihre  Salze  krystallisiren  leicht,  sogar  das  Silbersalz  kann  aus  siedendem 
Wasser  krjstallisirt  werden.  Die  meisten  verpuffen  beim  Erhitzen*  Das 
am  meisten  charakteristische  Salz  ist  das  Cuprammoniumsalz :  63N3H2 
(I9H3Cu)03;  man  erhält  es  als  prachtvoll  gefärbte  und  in  kaltem  Wasser 
wenig  lösliche  Erystalle,  wenn  man  Fulminursäure  oder  fulminursaures 
Ammoniak  mit  einem  Eupfersalz  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzt 
and  zum  Sieden  erhitzt.  —  Der  Aethjläther  der  Fulminursfture  wird 
durch  Einleiten  von  Salzs&ure  in  das  mit  Weingeist  übergossene  Kalisalz 
erhalten;  er  ist  eine  gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit,  die  nicht  destillirt 
werden  kann. 

Zersetzungen.  Die  Fulminurs&ure  wird  von  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelammonium  nicht  zersetzt;  auch  Eisen  und  Essigsäure  wirken 
nicht  reducirend.  Bei  Destillation  mit  Chlorkalk  entsteht  Ghlorpikrin, 
Bei  Einwirkung  von  Brom  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
Dibromnitroacetonitril  (§.  1282).  Eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  zersetzt  die  Fulminursäure  unter  Bildung  von  Trinitroaceto- 
nitril  (§.  1284): 

e(Ne,)(eN),H3e  +  2Ne3H  =  ee,  +  h^o  +  NH3  +  e(Ne2),(GN) 

Fulminursäure.  Trinitroaceto- 

nitril. 

An  das  Acetonitril  schliesst  sich  ausserdem  noch  eine  eigenthüm- 
liehe  Base  an,  die  von  Strecker  durch  Zersetzung  des  Acetamids  erhal- 
ten wurde. 

Ö  H  > 
Acediamin*):  G,H«N2  =      H^jN,.     Das  Acediamin  steht,  wie  1286. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CDI.  828. 

11 
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es  scheint,  zum  Acetonilril  in  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung;  es 
hat  die  Zusammensetzung  von  Acetonitril  -f-  Ammoniak.  Die  Bildung 
des  Acediamins  wurde  schon  §.  866  besprochen.  Man  erhall,  indem 
man  den  Rückstand  von  der  Zersetzung  des  salzsauren  Acelamids  mit 
Alkohol  und  Aether  auszieht  und  die  Lösung  verdunstet,  Erystalle  von 
salzsaurem  Acediamin:  OsH^N^.  HCl;  dieses  gibt  mit  Platinchlorid  ein  in 
Wasser  ziemlich  lösliches  Doppelsalz:  e2HeN2.  HCl.  PtClij.  Auch  das 
schwefelsaure  Acediamin  ist  krjstallisirbar. 

Das  Acediamin  selbst  zersetzt  sich  ausnehmend  leicht  unter  Frei* 
werden  von  Ammoniak;  es  konnte  daher  nicht  in  isolirtem  Zustand  dar- 
gestellt werden  (Strecker).     (Vgl.  auch  §.  1009). 

1287.  Propionitril*),  Cyanäthyl:    GaHjN  (vgl.  §.  G67).     Das  Propioni- 

tril  wurde  1834  von  Pelouze  durch  Destillation  von  äthjlschwefelsaurem 
Baryt  mit  Cjankalium  erhalten.  Frankland  und  Eolbe  bereiteten  es  nach 
derselben  Methode,  ersetzten  aber  das  Barytsalz  der  Aethylschwefelsäure 
durch  das  Kalisalz. 

Zur  Reinigung  des  Productes  destillirt  man  nochmals,  versetzt  den  unter 
110^  übergehenden  Tbeil  mit  concentrirter  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction, 
destillirt,  entwässert  mit  Chlorcalclum  und  rectificirt,  indem  man  nur  das  bei  97® 
siedende  auflllngt 

Man  erhält  das  Propionitril  leichter,  indem  man  Jodätbyl  (2  Th)  mit  Cyan- 
kalium  (1  Th.)  und  Alkohol  (4  Th.)  digerirt.  Es  ist  indess  unmöglich,  das  ge- 
bildete Propionitril  durch  Destillation  vom  Alkohol  zu  trennen  und  man  ist  daher 
zur  Darstellung  von  reinem  Propionitril  genöthigt  zunächst  das  rohe  Propionitril 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  propionsanres  Kali  überzuführen,  aus  diesem  durch 
Destillation  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Schwefelsäure  Propionsäureäther  dar- 
zustellen, diesen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  unter  Druck  in  Propionamid 
umzuwandeln  und  das  Propionamid  endlich  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  zu  de- 
stilliren  (Hof mann  und  Buckton). 

Das  Propionitril  ist  eine  angenehm  ätherisch  etwas  nach  Blausäure 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  97^  siedet.  Es  löst  sich  in  Wasser,  wird 
aber  durch  Salze  aus  dieser  Lösung  ausgeschieden. 

Es  gibt  mit  vielen  Chloriden,  z.  B.  Titanchlorid,  Antimonchlorid, 
Zinnchlorid,  Platinchlorid,  Ooldchlorid,  feste  krystallisirende  und  zum 
Theil  unzersetzt  flüchtige  Verbindungen,  die  von  Wasser  zersetzt  werden. 
Auch  mit  Carbonylchlorid  (OBGlj)  und  mit  Chiorcyan  vereinigt  es  sich, 
zu  flüchtigen  Verbindungen  (Henke). 

Durch  Alkalien  und  durch  Säuren  wird  das  Propionitril,  namentlich 


*)  Vgl.  bes.:  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  X.  249;  Dumas,  Malaguti  und  Le- 
blanc,  ibid.  L2UV.  884;  Frankland  und  Kolbe,  ibid.  LXV.  269,  288,  299; 
Hofmann  und  Bnckton,  ibid.  C.  145;  Henke,  ibid.  GVL  282;  Otto,  ibid. 
CXVL  196. 
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beim  KoeheD,  zersetzt;  man  erhftlt  Propions&are  und  Ammoniak  (Frank- 
land  und  Kolbe).  —  Rauchende  Schwefelsfture  wirkt  auf  Propionitril  ge- 
naa  wie  auf  Aoelonitril;  es  entsteht  DisolAthols&ure  (§.  098)  (Hofmann 
und  Buckton).  Von  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure) 
wird  es  zu  Propjlamin  reducirt  (Mendius). 

Lftsst  man  Chlor  im  zerstreuten  licht  auf  Propionitril  einwirken,  so 
entweicht  Salzsäure  und  man  erhält  eine  dickflüssige  Masse,  die  bei  star- 
kem Abkahlen  Krjstalle  absetzt.  Diese  zeigen  die  Zusammensetzung: 
OfHi^Cl^NjOs.  Sie  sind  wohl  ein  Substitutionsproduct  des  Propionamids, 
welches  in  nicht  völlig  reinem  Zustand  erhalten  wurde,  dessen  Zusam- 
mensetzung sich  aber  der  des  Dichlorpropionamids  nähert:  OJl^Cl^Q) 

H^N. 
H) 
Die  Yon  den  Krjstallen  abgegossene  Flüssigkeit  besteht  zum  grossen 
Theil  aus  dem  bei  etwa  107^  siedenden  Diohlorpropionitril:  63H3CI2N. 
Bei  der  Destillation  dieser  Verbindung  bleibt  ein  krjstallinischer  Rück- 
stand, der  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann  und  dann 
grosse  rhombische  Tafeln  oder  Säulen  darstellt,  die  bei  74^,5  schmelzen. 
Die  Krjstalle  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung,  wiedie  bei  107<'  siedende 
Flüssigkeit  und  sind  demnach  eine  metamere  oder  polymere  Modiflcation 
des  Dichlorpropionitrils  (Otto). 

Durch  Einwirkung  Ton  Kalium  auf  Propionitril  entsteht,  neben  Cyan- 
kalinm  und  Aethjlwasserstoff,  Kyanäthin  (Frankland  und  Kolbe). 

Kyanäthin*):  etHiftN,    =    e,Hs>N,.    Franklandjund Kolbe  er-  1288» 

hielten  diese  Verbindung,  die  als  polymere  Hodification  des  Cyanäthyls 
(Propionitrils)  angesehen  werden  kann,  indem  sie  Propionitril  mit  Kalium 
behandelten.  Es  entweicht  Aethylwasserstoff  (§$.  662,  667)  und  bleibt 
ein  gelblicher  Rückstand,  der  aus  Cyankalium  und  Kyanäthin  besteht 
Das  Kyanäthin  ist  eine  weisse,  geruchlose  in  kleinen  Blättchen 
krystallisirende  Substanz.  Es  schmilzt  bei  190®  und  siedet  unter  theil  wei- 
ser Zersetzung  bei  290®.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  sieden- 
dem Wasser  und  in  Alkohol.  Hit  Säuren  gibt  es  krystallisirbare  Salze, 
z.  B.:  G^H„N3.Ne3H;  G9H15N3.HCl.PtCl,. 

Butyronitril  *♦),  Cyanpropyl:  64H^N.     Wurde  von   Dumas,  Ma-  i289. 
laguti  und  Leblanc  durch   Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Bu- 
tyramid  oder  auf  buttersaures  Ammoniak  erhalten.   Laurent  und  Chancel 
erhielten  es,  indem  sie  Butyramid  in  Dampßbrm  über  glühendes  Barythy- 
drat leiteten. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  281. 

•«)  Dnmas,  Halaguti  und  Leblanc,  Ann.  Chem.  Pharm.  L2HV.  884^  Laurent  und 
Chanc^  ibid.  LXIV.  882;  Henke,  ibid.  GVL  292. 
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Das  Batjronitril  ist  eine  farblose  nach  bitteren  Mandeln  riechende 
Flüssigkeit     Es  siedet  bei  118^5. 

Es  zerfällt,  wie  alle  Amide,  beim  Kochen  mit  Alkalien.  Eine  Ver- 
bindung von  Butjronitril  mit  Phosphorchlorür :  64H7N .  PCI3  wurde  von 
Henke  durch  Destillation  von  Butjraroid  mit  Phosphorchlorid  erhalten. 
Sie  siedet  bei  etwa  100®  und  wird  von  Wasser  zersetzt. 

1290.  Valeronitril*),  Cyanbutyl :  ©gH^N.  Es  entsteht  bei  Destillation 
von  Valeramid  mit  Phosphorsäureanhjdrid ;  es  wurde  ferner  von  Schlie- 
per  und  von  Guckelberger  unter  den  Oxydationsproducten  des  Leims  und 
des  Käses  beobachtet,  und  ausserdem  von  Schwanert  durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  Leucin  dargestellt  (§.  1102).  Das  Valeronitril 
siedet  bei  125®  und  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt;  nascirender 
Wasserstoff  reducirt  es  zu  Amjlamin  (Mendius). 

1291.  Capronitril  **),  Cyanamjl:  6eH]|N.  Es  kann  durch  Destillation 
von  amjlsauren  Salzen  mit  Cjankalium  oder  durch  Einwirkung  von  Amjl- 
Chlorid  auf  Gjankalium  erhalten  werden.  Siedep.  146®.  Es  verbindet 
sich,  wie  andere  Nitrile,  mit  einigen  Chloriden,  z.  B. :  TiCl2,  SnCl],  SbCl^ 
(Henke). 

Beim  Kochen  mit  Kali  liefert  es  optisch  wirksame  Capronsäure 
(vgl.  §.  899).  Bei  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  eine  dem  Kjanäthin 
($.  1288)  analoge  Base  (Medlock). 

1292.  Margaronitril***),  Cyancetyl:  Gi7H,3N.  Das  Cyancetyl kann  durch 
Destillation  von  cetjlschwefelsaurem  Kali  mit  Cjankalium  oder  durch 
Einwirkung  von  Cjankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodcetjl 
erhalten  werden.  Es  ist  noch  nicht  in  völlig  reinem  Zustand  erhalten 
worden.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  es  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Hargarinsäure  (vgl.  §.  902). 

Phosphorbasen  der  dreiatomigen  Radioale:  6n  Hon-i. 

1298.  Es  wurde  oben  (§.  1270  Nr.  7)   erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von 

Jodoform  (§.  1261)  auf  Triäthylphosphin  (§.  733)  ein  eigenthümliches 
dreiatomiges  Jodid  erzeugt  wird,  welches  für  die  dreiatomigen  Radi- 
cale  6n  H2n-i  genau  dasselbe  ist,  was  das  §.  985  beschriebene  aus  Ae- 
thylenbromid  erzeugte  zweiatomige  Bromid  für  die  zweiatomigen  Ra- 
dicale  6a  H^d. 


•)  Vgl.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc,  loc.  cit;  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm. 
LLX.  1,  18;  Guckelberger,  ibid.  LXIV.  76,98;  Schwanert,  ibid.  CIL  228,  238. 
••)  Vgl.  Balard,  Ann.  Chem.  Pharm.  LH.  313;  Frankland  u.  Kolbe,  ibid.  LXV. 
802;  Medlock,  ibid.  LXIX.  229;  Brazier  u.  Gossleth,  ibid.  LXXV.  251 ;  Henke, 
ibid.  GVL  284;  Wurtz,  ibid.  CV.  295. 
♦•♦)  Vgl.  Köhler,  Jahresb.  1856,  581  j  Heintz,  Jahresb.  1857,  856,  445;  Becker, 
Ann.  Ghem.  Pharm.  GH.  209. 
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Fflgt  man  nämlich  Jodoform  nach  und  nach  zu  Triftthjlphosphin, 
80  entsteht,  wie  Hofmann  *)  gezeigt  hat,  neben  andern  noch  nicht  näher 
untersuchten  Producten  ein  krjstallisirendes  Jodid: 

P(e,H.),    GH     j 

P(e,H,),\        \j 

Aus  diesem  Jodid  können  durch  Silbersalze  andere  dreiatomige  Salze 
erhalten  werden.  Aus  dem  Chlorid  erhält  man  ein  krjstallinisches  Pla- 
tinsalz: :  [PCejHj),],  .  GH.Cl,,3PtCl,. 

Wird  das  Jodid  mit  Silberoxjd  zersetzt,  so  entsteht  eine  kaustische 
fixe  Base,  die  indessen  nicht  die  dem  Jodid  entsprechende  dreiatomige 
Base  ist.  Sie  erzeugt  mit  Jodwasserstoff  nicht  das  ursprüngliche  Jodid, 
sondern  vielmehr: 

Methjitriäthylphosphoniumjodid :  P(62H 5)3.603. J, 

aus  welchem    dann    das   zugehörige    Platinsalz    erhalten    werden    kann: 
P(©2H5),.eH,.Cl.PtCl, 

Die  Zersetzung  des  dreiatomigen  Jodids  erklärt  sich  dadurch,  dass 
gleichzeitig  Triäthjlphosphinoxjd  entsteht.    Man  hat: 

[P(©2H5)3]a.eH.J3  +  SAgHe  =  P(GaH5)3.GH3.He.  +  2P(G2H03©  +  3AgJ 
dreiatomiges  Hethjl-triäthjlphos-     Triäthjlphos- 

Jodid.  phoniumhjdrat.  phinoxyd. 

Das  Chloroform  und  Bromoform  scheinen  auf  Triäthjlphosphin  ganz 
in  derselben  Weise  einzuwirken,  wie  das  Jodoform. 


•)  Jahresb.  1859.  877.  -  vgl.  auch:  Compt  rend.  LH.  947. 
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Siebente   Gruppe. 

Einbasisch- dreiatomige  Säuren:  6n  H«i„e4  =     "    *"""|j  Je,. 

1294.  Aus  den  dreiatomigen  Alkoholen  (Olycerinen)   ($.  1219)  leiten  sich 

durch  Oxydation  dreiatomige  Säuren  her,  von  der  Zusammensetzung: 
6d  H2n04  (vgl.  §.  12S3).  —  Diese  S&uren  stehen  zu  den  Gljcerinen  genau 
in  derselben  Beziehung  wie  die  zweiatomigen  Säuren;  6a  H211O3  (Gljcol- 
6fture,  Milchsäure  etc.)  zu  den  Glycolen.  Sie  unterscheiden  sich  von  die- 
sen zweiatomigen  Säuren  durch  den  Mehrgehalt  von  1  At.  Sauerstoff;  es 
wiederholt  sich  also  dieselbe  Zusammensetzungsdifferenz,  die  zwischen 
den  .Gljcerinen  und  den  Glycolen  stattfindet  und  die  früher  schon  zwi- 
schen den  Glycolen  und  den  einatomigen  Alkoholen  und  zwischen  den 
zweiatomigen  Säuren  der  Milchsäurereihe  und  den  einatomigen  fetten 
Säuren  beobachtet  wurde  (vgl.  §§.  930,  999). 


Alkohole. 


Einbasische 
Säuren. 


Propylalkohol  GaHgO    —    einatomig   —  G3H4O2  Propionsäure. 

Propylgljool    GaHgO]  —  zweiatomig  —  63H4O3  Milchsäure. 

Glyoerin  e^HgO^  —  dreiatomig  —  G9H4O4  Glycerinsäure. 

Nach  diesen  Beziehungen,  die  durch  fast  alle  bis  jetzt  untersuchten 
Metamorphosen  dieser  Säuren  bestätigt  werden,  müssen  dieselben,  bei 
typischer  Betrachtung  dem  verdreifachten  Wassertyp  zugezählt  und  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 

Typus: 

m  m 

Glycerinsäure. 

Obgleich  dreiatomig,  sind  diese  Säuren  nur  einbasisch;  das 
heisst,  von  den  drei  typischen  Wasserstoffatomen  wird  nur  eines  mit 
Leichtigkeit  gegen   Metalle  ausgetauscht;   die   beiden   andern  sind  zwar 
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auch,  und  namentlich  durch  saure  Radicale  ersetzbar,  aber  diese  Ver- 
tretung erfolgt  verhältnissmässig  schwer,  diese  beiden  Wasserstoffatome 
zeigen  gewissermassen  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  der  Alkohole. 

Es  findet  demnach  hier  ein  ganz  analoges  Verhalten  statt  wie  das, 
welches  früher  gelegentlich  der  Oljcolsäure  und  Milchsäure  näher  erör- 
tert wurde.  Die  dort  mitgetheilten  Betrachtungen  geben  auch  für  die 
dreiatomigen  Säuren  On  H2n04  eine  klare  Vorstellung  von  der  Ursache 
der  Verschiedenheit  der  drei  typischen,  und  der  typischen  Formel  nach 
gleichwerthig  erscheinenden,  Wasserstoffatome  (vgl.  §.  1059).  üeberhaupt 
ist  Alles,  was  früher  über  die  eigenthümliche  Natur  der  einbasisch- 
zweiatomigen Säuren  (Olycolsäure ,  Milchsäure  etc.)  gesagt  wurde, 
bei  etwas  weiterer  Ausdehnung  auch  auf  die  jetzt  zu  besprechenden 
einbasisch-dreiatomigen  Säuren  anwendbar.  —  Es  scheint  unnö- 
thig  diese  Betrachtungen  hier  in  weiter  ausgedehnter  Form  zu  wieder- 
holen; es  ist  leicht  sie  so  umzuändern,  dass  statt  eines  jetzt  zwei 
Wasserstoffatome  von  alkoholischer  Natur  in  Rücksicht  gezogen  werden. 
Bei  dieser  Erweiterung  gibt  die  Betrachtung  dann  nicht  nur  eine  ein- 
fache Deutung  der  bis  jetzt  bekannten  Abkömmlinge  dieser  dreiatomigen 
Säuren,  sie  gestattet  sogar  weiter  eine  beträchtliche  Zahl  bis  jetzt  nicht 
dargestellter  Derivate  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  vorauszusehen« 

Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  eine  dieser  Reihe  zugehörige 
Säure:  die  Glycerin säure:  63H9O4.  Eine  zweite  Säure  der  Reihe  ist 
vielleicht  die  Gljoxylsäure:  ©2H404,  die  nach  Angaben  von  Perkin 
und  Duppa  aus  Bibromessigsäure  erhalten  werden  kann. 

Olyoxylsäure:  GJ^^ß^^  entsteht  nach  Perkin  und  Duppa  *)  bei  1296« 
Zersetzung  der    Bibromessigsäure  (§.  875)    durch   überschüssiges   Silber- 
oxyd;   sie  ist  bis  jetzt  nicht   näher  untersucht  (vgl.  §.  798),  (vgl.  auch 
Glyoxalsäure  §.  1116). 

£1  TT  r\i 

Glycerin  säure**):  e3Hee4  =  mH  l^«*  ^^®®®  ^*"^^  wurde  1296. 
fast  gleichzeitig  von  Debus  und  von  Socoloff  entdeckt.  Sie  entsteht  bei 
Oxydation  des  Glycerins  durch  Salpetersäure.  Müller  und  De  la  Rue 
zeigten  später,  dass  sie  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  gebildet 
wird,  welche  das  Nitroglycerin  (§.  1242)  bei  längerem  Aufbewahren  er- 
leidet. Die  von  Döbereiner  durch  Oxydation  des  Glycerins  mittelst  Pla- 
tinmohr erhaltene  Säure  ist  wahrscheinlich  ebenfalls  Glycerin  säure. 

Zur  Darstellung  der  Glycerinsäure  verfährt  Debus  in  folgender  Weise. 
Man  schichtet  in  einem  Glascylinder  Glycerin  (1  Th.),  welches  mit  etwas  mehr  als 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIl.  24. 

••)  Debus,  Ann  Chem.  Pharm.  CVI.  79;  CIX.  227.  —  Socoloff,  ibid.  CVI.  96.— 
Müller  und  De  la  Rue,  ibid.  CX.  122.  —  Atkinson,  ibid.  CIX.  231.  —  Beil- 
stein,  ibid.  CXX.  226 ;  CXXH.  866. 
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dem  gleichen  Volum  Wasser  vermischt  ist  über  Salpetersäure  (1  Th )  von  1,5  sp. 
Gew.  und  lässt  bei  etwa  20®  etebon.  Nach  5—6  Tagen  ist  die  unter  Gasentwick- 
lung stattfindende  Oxydation  beendigt  und  die  beiden  Flüssigkeiten  haben  sich  ge- 
mischt. Man  dampft  dann  in  kleinen  Schalen  bis  zur  Syrupconsistenz  ein,  ver- 
dünnt die  vereinigten  RücksUinde  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Kreide  und  föllt  die 
gebildeten  Kalksalze  durch  starken  Alkohol.  Man  behandelt  den  Niederschlag  mit 
warmem  Wasser  (wobei  oxalsaurer  Kalk  ungelöst  bleibt),  filtrirt  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction.  Man  fällt  so  ein  amorphes 
Kalksalz  einer  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchten  Säure.  Aus  dem  Filtrat  wird  der 
überschössige  Kalk  durch  Kohlensäure  gelallt  und  die  Flüssigkeit  dann  zur  Kry- 
stallisation  des  glycerinsauren  Kalks  eingedampft. 

Socoloff  erhitzt  ein  Gemisch  von  Glycerin  und  Salpetersäure  (gleiche  Ge- 
wichtstheile)  bis  zur  eintretenden  Reaction  und  entfernt  dann  das  Feuer.  Nach 
beendigter  Reaction  neutralisirt  man  mit  Kreide  und  entfernt  den  Kreideüberschuss 
und  den  gebildeten  Oxalsäuren.  Kalk  durch  Filtration.  Man  setzt  dann  der  Flüs- 
sigkeit so  lange  Aetzkalk  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  filtrirt  wie- 
der. Aus  der  Lösung  entfernt  man  den  überschüssigen  Kalk  durch  Kohlensäure, 
dampft  ein  und  setzt  schliesslich  um  die  Krystallisation  des  glycerinsauren  Kalks 
zu  erleichtern  Alkohol  zu.  (Die  so  entstehende  alkoholische  Mutterlauge  enthält 
wie  es  scheint  eine  aldehydartige  Verbindung,  die  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  ein  krystallisirbares  Salz  erzeugt). 

Aus  dem  nach  einer  dieser  beiden  Methoden  dargestellten  glycerinsauren 
Kalk  kann  die  Glycerinsäure  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  oder  besser  mit 
Oxalsäure  erhalten  werden. 

Nach  Beilstein's  Versuchen  gibt  die  Oxydationsmethode  von  Debus  die 
reichste  Ausbeute  und  man  kann  ebensogut  in  einer  flachen  Schale  als  in  kleine- 
ren Mengen  eindampfen.  Soll  freie  Glycerinsäure  dargestellt  werden,  so  ist  es 
zweckmässiger  statt  des  Kalksalzcs  direct  das  Bleisalz  darzustellen.  Man  verdünnt 
zu  dem  Zweck  das  eingedampfte  Oxydationsproduct  mit  viel  Wasser,  neutralisirt 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  mit  Bleioxyd  und  filtrirt  heiss;  durch  Abdampfen 
und  Erkaltenlassen  erhält  man  rohes  glycerinsaures  Blei,  welches  nach  ein-  oder 
zweimaligem  ümkrystallisiren  völlig  rein  ist.  Aus  dem  Bleisalz  kann  die  Glycerin- 
säure leicht  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden. 

Die  Glycerinsäure  ist  nicht  krjstallisirbar ,  sie  bleibt  beim  Verdun- 
sten als  farbloser  Syrup.  iNach  längerem  Erhitzen  auf  140®  bildet  sie  eine 
gelbe  sehr  hygroscopische  gummiähnliche  Masse. 

Die  Glycerinsäure  ist  einbasisch  (§.  1294);  ihre  neutralen  Salze  sind: 

G  H  Oi 
'mH  I  ^3*     ^^^  ^^^  föhig  übersaure    Salze   zu    bilden ,    die  dem    sauren 

essigsauren  und  dem  Obersauren  Oxalsäuren  Kalk  enlsprechen  (vgl.  S§. 
810,  856,  1112).  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystal- 
lisirbar. 

Glycerinsaures  Ammoniak:  G3H5(NH.,)0^  bildet  strahlige  sehr  zerfliessliche 
Krystalle.  Das  Kalksalz:  G3H5Ca04  -f-  H^O,  kleine  zu  concentrischen  Gruppen 
vereinigte  Tafeln,  ist  leicht  in  Wasser  nicht  in  Alkohol  löslich.  Das  Barytsalz  ist 
wasserfrei,  es  ist  dem  Kalksalz  ähnlich.     Das  Zinksalz:  G^EfinO^  4~  Vi  ^G  bil- 
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det  kleine  undeutliche  Krystalle.     Das  Bleisals  ist  in   kaltem  Wasser  schwer,  in 
Biedendem  leicht  löslich,  es  bildet  weisse  harte  Krystallkrusten. 

Das  saure  Kalisalz:  G3H5KO4  +  öjH^04  bildet  kleine  sehr  lösliche  Kry- 
stalle.   Ein  saures  Kalksalz  scheint  nicht  zu  ezistiren. 

Zersetzungen.  Schmilzt  man  glycerinsaures  Kali  mit  Kalihydrat, 
80  entsteht  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Atkinson): 

G3H5Ke4    +    KHO    =    e^HaKO,    +    GOKOa    +    BjO 
Glycerinsaures  Essigsaures    Ameisensaures 

Kali.  Kali.  Kali. 

Erhitzt  man  glycerinsaures  Kali  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge, 
so  wird  Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  erzeugt  (Debus): 

2(G,H5Ke4)  +  2KHe  =  O^Efie^  +  GaKae4  +  GHKej+Hae+2Hj 
Glycerinsau-  Milchsaures    Oxalsaures  Ameisensau- 

res Kali.  Kali.  Kali.  res  Kali. 

Debus  vermuthet,  die  Glycerinsäure  zerfalle  zuerst  nach  der  Gleichung: 

2(e,H5K04)    +    KHG    =    GaH^KO,    +    GaHjKjG^  +  2Hje 
Glycerinsaures  Milchsaures         Malonsaures 

Kali.  Kali.  Kali. 

und  der  dem   malonsauren   Kali   gleich  zusammengesetzte  Körper   zerfalle   dann 
weiter: 

GaHaKaO^  +  KHO  +  HaG  =  GaKa04  +  GHKGa  +  2Ha. 

Vielleicht  zerfWlt  die  Glycerinsäure  erst  wie  bei  der  von  Atkinson  beobach- 
teten Zersetzung*,  die  Ameisensäure  erzeugt  dann  bei  Einwirkung  von  üj[)erschtts- 
sigem  Kali  Oxalsäure  und  der  dadurch  freiwerdende  Wasserstoff  reducirt  einen 
Theil  der  Glycerinsäure  zu  Milchsäure. 

Lftsst  man  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Glycerin- 
säure zweifach  Jodphosphor  (P2J4)  einwirken,  so  tritt  bald  eine  heftige 
Reaction  ein,  es  entweicht  Jodwasserstoff  mit  etwas  Phosphorwasserstoff 
und  es  bleibt  ein  krystallinisch  erstarrendes  Gemenge  von  Jodpropion- 
säure OaHjJOa  und  Phosphorsäure  (Beilstein). 

Die  Reaction  verläuft  wahrscheinlich  in  folgender  Weise.  Das  Phosphorjo- 
dür  zerfällt  mit  Wasser  zu  Jodwasserstoff,  phosphoriger  Säure  und  Phosphorwas- 
serstoff.    Der  Jodwasserstoff  wirkt  auf  die  Glycerinsäure  nach  der  Gleichung: 

^3H.G4     +     3HJ    =    GaHjJGa    +    2HaG:  -f    Ja, 
Glycerinsäure.  Jodpropion  säure. 

aber  es  wird  kein  Jod  frei,  weil  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  mit  der  phos- 
phorigen Säure  zu  Jodwasserstoff  und  Phosphorsäure  umsetzt 
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Die  Jodpropionsäore  ist  leicht  zersetzbar.  Wird  sie  mit  überschüs- 
sigem Silberoxjd  digerirt,  so  entsteht,  neben  Jodsilber,  ein  in  Wasser 
lösliches  Silbersalz:  OisHigAg^Oii,  aus  welchem  durch  Schwefelwasser- 
stoff eine  Säure  von  der  Zusammensetzung:  612HS2O11  erhalten  wer- 
den kann. 

Die  Bildung  dieser  Säure,  die  von  Beilstein  als  Hjdraorjlsäure 
bezeichnet  wird,  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

4GaH4J02    +    dE^e     —    euHjaOn    +    4HJ 
Jodpropionsäure.  Hjdracrylsäure. 

Die  Hjdracrylsäure  spaltet  sich,  wenn  man  ihr  Blei-  oder  Silber- 
salz durch  Hitze  zersetzt,  in  Acrjisänre  und  Wasser  (Beilstein): 

0|^2^22^11     -~      4Ö3H4O2     -^     3Hj0 
Hjdracrylsäure.       Actylsäure. 

Die  Hydracrylsfiure  hat  die  Zusammensetzong  einer  Polymilchsfiure ,  sie 
Bchliesst  sich  vielleicht  an  die  $.  1086  besprochenen  Säuren  als  Tetralactyl- 
B&ure  an: 

4e,H.e,  =  H,o  +  e„H„o„  =  (^«^^^|e, 

Ifilchsfiure.  Tetralactylsäure. 


Achte  Gruppe» 

Zweibasisch -dreiatomige  Säuren:  e«  H^n-jes  =  ®"  ^'"-»^jj^»- 

1297.  An  die  im  Früheren  abgehandelten  Säuren  schliesst  sich  eine  Gruppe 

von  Säuren  an,  die  durch  die  empirische  Formel  6n  H^n-sO^  ausgedrückt 
werden.  Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  eine  Säure  dieser  Reihe, 
die  Aepfelsäure:  O^E^O^  Der  empirischen  Formel  nach  gehört  auch  die 
Tartronsäure :  Gz^4ß$  zu  dieser  Gruppe. 

Die  Aepfelsäure  reiht  sich  direct  an  die  Bernsteinsäure  an;  sie  ent- 
hält geradezu  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  als  diese. 

Bernsteinsäure     64H9O4 
Aepfelsäure  64HgO(. 
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Sie  steht  also  zur  Bernsteinsäure  in  derselben  Beziehung  wie  die 
Milchsäure  zur  Propionsäure,  wie  die  Olycolsäure  zur  Essigsäure  (vgl. 
§§.  797,  1108.  II.  2)  etc.;  und  man  kann  in  der  That  die  Aepfelsäure 
einerseits  durch  Reduction  in  Bernsteinsäure  überführen  und  andererseits 
aus  der  Bernsteinsäure  durch  indirecte  Oxydation  darstellen. 

Die  Reduction  der  Aepfelsäure  zu  Bernsteinsäure  gelingt  leicht 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  130®  (Schmitt)*).  Die  umgekehrte 
Reaction  kann  in  der  Weise  verwirklicht  werden,  dass  man  erst  Mono- 
brombernsteinsäure  darstellt  und  diese  dann  durch  Silberoxyd  zersetzt 
(vgl.  §•  1128)  Kekul6**> 

Die  Aepfelsäure  kann  andererseits  als  Oxydationsproduct  eines  drei- 
atomigen Alkohols,  des  bis  jetzt  nicht  bekannten  Butylglycerins,  ange- 
sehen werden. 

Der  chemische  Charakter  der  Aepfelsäure  ergibt  sich  leicht  1298. 
aus  folgenden  Betrachtungen. 

Wenn  man  in  den  1,  2  und  3  atomigen  Alkoholen  nach  und  nach 
je  zwei  Wasserstoffatome  durch  Sauerstoff  ersetzt,  so  entstehen  Säuren, 
die  stets  die  Atomigkeit  der  Alkohole  besitzen,  aus  welchen  sie  sich  her- 
leiten, während  ihre  Basicität  durch  die  Anzahl  der  eingetretenen  (im 
Radical  befindlichen)  Sauerstoffiatome  ausgedrückt  wird  (vgl.  §.  603). 

Aus  den  dreiatomigen  Alkoholen  leiten  sich  so  die  folgenden  Säu- 
ren her: 


Hj 

«-H*-Tg»j0, 

[>reiatomiger 

Einbasisch-drei- 

Zwcibasisch-drei- 

Dreibasische 

Alkohol. 

atomige  Säure. 

atomige  Sfiare. 

Säure. 

als  Beispiel: 

el:l»- 

€f4H,02  }  O, 

Ba 

Glycerin. 

GlycerinBBnre. 

Aepfelsäure. 

CarbaUylsäure. 

Diese  Formeln,  in  welchen  des  leichteren  Verständnisses  wegen  der 
alkoholische  Wasserstoff*  über,  der  basische,  d.  h.  leicht  durch  Me- 
talle ersetzbare,  unter  das  Radical  geschrieben  ist,  zeigen  einerseits  die 
grosse  Analogie  der  Aepfelsäure  mit  der  Glycerinsäure  und  lassen  ande- 
rerseits die  Verschiedenheiten  beider  deutlich  hervortreten.    Beide  Säuren 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  106. 
•)  ibid.  CXVIL  126. 
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enthalten  drei  typische  Wasserstoffatome,  aber  bei  der  Oljoerins&are  ist 
eines,  bei  der  Aepfelsäure  dagegen  sind  zwei  dieser  Wasserstoffatome 
leicht  durch  Metalle  ersetzbar.  Dieselben  Formeln  zeigen  auch  die  Ana- 
logie der  Aepfelsäure  mit  den  früher  besprochenen  einbasisch-zweiatomi- 
gen S&uren  (Oljcolsäure,  Milchs&ure  §.  1057);  sie  enthält  wie  diese  ein 
Atom  alkoholischen  Wasserstoffs ,  aber  sie  unterscheidet  sich  von  ihnen 
dadurch,  dass  sie  zweibasisch  ist,  während  jene  Säuren  nur  einbasisch 
sind. 

Es  ist  aus  dem  eben  Gesagten  schon  einleuchtend,  dass  die  irfiher 
(§.  1059)  gelegentlich  der  -Olycolsäure  und  Milchsäure  mitgetheilten  Be- 
trachtungen in  etwas  weiterer  Ausdehnung  auch  auf  die  Aepfelsäure  und 
die  mit  ihr  homologen  Säuren  anwendbar  sind.  Nur  mfissen  diese  Be- 
trachtungen jetzt  in  der  Weise  erweitert  werden,  dass  neben  einem 
Atom  alkoholischen  Wasserstoffs  zwei  Atome  basischen  Wasserstoffs  in 
Betracht  genommen  werden.  So  erweitert  geben  diese  Betrachtungen 
von  allen  bis  jetzt  bekannten  Abkömmlingen  der  Aepfelsäure  eine  klare 
Vorstellung  und  lassen  ausserdem  die  Existenz  und  Bildungsweise  anderer 
mit  Wahrscheinlichkeit  voraussehen. 

1299.  Die  Aepfelsäure,  als  zweibasische   Säure   bildet   zwei   Reihen    von 

Salzen  und  zwei  Aetherarten;  z.  B. : 


H 

'•    ^l 

«    ^) 

H 

©4H«02  /  ^1 

H.Na 

^*\tr 

•'  '&r 

(e,H,),\ 

Saures  Salz. 

Neutrales  Salz. 

Saurer  Aether. 

Neutraler  Aether. 

Abkömmlinge  der  Aepfelsäure,  in  welchen  der  alkoholische  Was- 
serstoff durch  Radicale,  sei  es  durch  die  der  Alkohole  oder  durch  Säure- 
radicale  ersetzt  ist,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt;  man  wird  sie  wahrschein- 
lieh  aus  Monobrombernsteinsäure  erhalten  können  (vgl.  §.  1228).  Amid- 
artige  Abkömmlinge  der  Art  sind  schon  seit  lange  bekannt;  sie  sind 
nachher  mit  den  eigentlichen  Amiden  der  Aepfelsäure  zusammengestellt 
rc.  1302). 

Die  mit  der  Aepfelsäure,  der  empirischen  Formel  nach,  homologe 
Tartronsäure  ist  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht;  ihr  Verhalten  beim 
Erhitzen  macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Homologie  nur  schein- 
bar ist 

180a  Tartronsäure:   6,H465.      Die    Säure  wurde   von    Dessaignes*) 

entdeckt;  sie  entsteht  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  Nitro  Wein- 
säure ($.  1326)  und  krystallisirt  in  ziemlich  grossen  Prismen*  Sie  ist 
zweibasisch;  das  saure  Ammoniaksalz  krystallisirt  leicht. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXZZII.  862;  LXXXIX. 
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Die  Tartronsfture  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  160®  und  zersetzt  sich 
dann  anter  Bildung  von  Gljcolid  (§.  1069): 

©3H4O5       "=:       O2H202     +    6O2     +     H2O 
Tartronsäure.  Gljcolid. 

Aepfelsäure*):     e4He05  =  ®*^'y'|e,.  Die AepfelsÄure wurde  1801. 

von  Scheele  (1785)  entdeckt  und  von  Liebig  zuerst  ausführlicher  unter- 
sucht Sie  ist  eine  der  am  weitesten  verbreiteten  Pflanzens&uren  und  fin- 
det sich  theils  frei,  theils  an  Kali,  Kalk,  Magnesia  oder  organische  Basen 
gebunden  in  sehr  vielen  Pflanzen;  in  sehr  reichlicher  Menge  z.  B.  in  den 
meisten  essbaren  Früchten:  Aepfeln,  Pflaumen,  Kirschen,  Stachelbeeren 
etc.  und  ganz  besonders  in  den  Vogelbeeren  (Sorbus  aucuparia).  Die 
kOnstliche  Bildung  der  Aepfelsäure  aus  Monobrombernsteinsäure  wurde 
früher  besprochen  (§.  1128),  ihre  Bildung  aus  Asparagin  ist  nachher  noch 
näher  beschrieben  ($.  1305). 

Zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  dienen  jetzt  gewöhnlich  die 
Vogelbeeren. 

Die  einfachste  Methode  der  Darstellung  ist  von  Hagen  **)  angegeben.  Man 
erhitzt  den  ansgepressten  Saft  nicht  ganz  reifer  Vogelbeeren  bis  zum  Kochen, 
setzt  eine  zur  völligen  Neutralisation  nicht  ganz  hinreichende  Menge  Kalkmilch  zu 
und  kocht  weiter.  Man  sammelt  den  als  sandiges  Pulver  zu  Boden  fallenden  neu- 
tralen äpfelsanren  Kalk,  löst  ihn  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Sänre 
auf  10  Th.  Wasser)  und  erhält  beim  Erkalten  grosse  Krystalle  von  saurem  äpfel- 
saurem  Kalk.  Man  reinigt  diese  Krystalle,  wenn  nöthig,  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren,  löst  in  heisscm  Wasser  und  fällt  mit  Bleizucker.  Das  so  erhaltene 
Bleisalz  wird  dann,  nach  dem  Auswaschen,  mit  Schweielwasserstoflf  zersetzt  und  die 
erhaltene  wässrige  Aepfelsäure  im  Wasserbad  eingedampft 

Eigenschaften.  Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  schwierig,  meist 
in  blumenkohlartigen  Massen,  die  aus  kugelförmig  vereinigten  Nadeln 
bestehen.  Sie  ist  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nur  wenig  löslich.  Sie  schmilzt  bei  iO0<^  (Pasteur)  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur. 

Die  natürliche  und  die  aus  Asparagin  dargestellte  Aepfelsäure  dreht 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ((a)  =  —  5®);  die  Salze 
drehen  bald  nach  rechts,  bald  nach  links. 

Eine  optisch  unwirksame  Modification  der  Aepfelsäure  kann 


•)  Vgl.  bes.:    Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  141;  X.  180;   XXVI.  186;   LXX. 
104.  868.  —  Pelouze,  ibid.  XL  278.  —   Pasteur,  ibid.  LXXX.  149;    T.TTrn 
880. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVm.  267. 
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aus  optisch  unwirksamer  Asparaginsäure  (§.  1307)  erhalten  werden  (Pa- 
steur).  Auch  die  aus  Monobrombernsteinsäure  dargestellte  Aepfelsäure 
scheint  optisch  unwirksam  zu  sein  (Kekul6).  Die  optisch  unwirksame 
Aepfelsäure  ist  nicht  zerfliesslich ;  sie  krjstallisirt  leichter  und  in  deut- 
licheren Krystallen  und  schmilzt  erst  bei  133®  (Pasteur)  *). 

Zersetzungen  und  Umwandlungen.  Die  Aepfelsäure  geht 
durch  Reduction  in  Bernsteinsäure  über.  Diese  Reduction  erfolgt  leicht 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoflfsäure  auf  130®  (Schmitt, 
vgl.  §  1120);  sie  findet  ferner  statt,  wenn  äpfelsaurer  Kalk  bei  Gegen- 
wart von  Hefe  als  Ferment  gährt  (Piria,  Liebig**)  vgl.  §.  1120). 

Bei  langsamer  Oxydation  der  Aepfelsäure  mittelst  chromsauren 
Kali's  in  der  Kälte  entsteht  Malonsäure  (Dessaignes,  vgl.  §.  1119).  Wird 
Aepfelsäure  in  verdünnter  wässriger  Lösung  mit  Braunstein  gekocht,  so 
enthält  das  Destillat  Aldehyd  (Liebig)***).  Bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure wird  wesentlich  Oxalsäure  gebildet. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  gelinde  mit  überschüssigem  Kalihydrat,  so 
entstehen  Oxalsäure  und  Essigsäure: 


e^H^KjOft  +  KH.e 

=  e^HaKe,  +  e^K^e^  + 

Aepfelsaures 

Essigsaures         Oxalsaures 

Kali. 

'Kali.                   Kali. 

Wird  die  Säure  mit  conccDtrirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt, 
so  entweicht  Kohlensäure  und  es  wird  gleichzeitig  Essigsäure  gebildet 
(Liebig).  —  Brom  zersetzt  die  äpfelsauren  Salze  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure und  Bromoform  (Cahours). 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  für  sich,  so  entweicht  schon  bei  etwa  130® 
etwas  Wasser;  bei  175® — 180®  kommt  die  Masse  in's  Sieden;  es  destil- 
liren  Wasser,  Maleinsäure  und  Maleinsäureanhydrid  über  und  es  bleibt 
als  Rückstand  krystallisirte  Fumarsäure: 

O4H3O5    ^r     O4H4O4    -f-     H20 

Aepfelsäure*      Fumarsäure« 
Maleinsäure. 

Wird  äpfelsaurer  Kalk  (1  Th.)  mit  Phosphorchlorid  (4  Th.)  destil- 
lirt,  so  geht  Fumarylchlorid  über  (Perkin  und  Duppa)f).  Erhitzt  man 
Aepfelsäure  mit  Phosphorchlorid  (2  Mol.)  bis  zur  beginnenden  Bräunung 
und  zersetzt  man  das  Product  mit  Wasser ,  so  erhält  man  Fumarsäure 
(Lie8-Bodart)ft). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXU.  380. 
••)  ibid.  LXX.  104,  863.  —  Piria,  ibid.  LXX.  102. 
•••)  ibid.  CXni.  14. 
t)  ibid.  CXn.  24. 
+t)  ibid.  C.  827. 
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Salse  der  A epf el s Sure.  Die  Aepfebtture  ist  zweibasisch.  Die  meiBtcn 
iipfelsaaren  Sake  gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlost  in  Aimaraaure  Salze 
Aber. 

a)  Salze  der  gewöhnlichen  Ae  pfels  &nr  e.  »  Die  neutralen  Salze  von 
Kali,  Natron  nnd  Ammoniak  krystallisiren  nicht;  die  sauren  Salze 
derselben  Basen  sind  leicht  krystallisirbar ;  das  saure  Ammoniaksalz  na- 
mentlich bildet  grosse  Erystalle:  GiHsCNH«)^^,  die  häufig  hemiedrische 
Flächen  zeigen.  —  Der  neutrale  ftpfelsaure  Baryt:  O^H^Ba^O, -f"  ^i^ 
bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen  \  die  wässrige  Lösung  scheidet  beim 
Einkochen  das  wasserfreie  Salz  als  schweres  Krystallpulver  aus.  —  Kalk- 
salze. Die  Aepfelsäure  wird  selbst  durch  überschüssiges  Kalkwasser  nicht 
gefällt,  beim  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man  grosse  in  Wasser  leicht 
lösliche  Blätter:  ^iHfCa^O^  4.  2H2e;  die  Lösung  dieses  Salzes  scheidet 
beim  Einkochen  ein  last  unlösliches  Salz:  64H4Ca,0^  -|-  H2O  aus.  Wird 
eine  Lösung  von  neutralem  äpfelsaurem  Natron  mit  Chlorcalciumlösung  ver- 
setzt, so  scheiden  sich  allmälig  in  Wasser  lösliche  Krystalle  von  neutralem 
äpfelsaurem  Kalk  aus.  Der  saure  äpfelsaure  Kalk  bildet  grosse  rhombische 
Krystalle:  GfE^GaOs  +  411,0,  die  sich  in  50  Theilen  kalten  Wassers  lö- 
sen  und  erst  bei  ISO®  das  vierte  Molecül  Wasser  verlieren,  während  drei 
schon  bei  100®  entweichen.  Man  erhält  dieses  saure  Salz  durch  Auflösen 
des  neutralen  Salzes  iu  erwärmter  verdünnter  Salpetersäure  und  Erkalten 
der  Lösung.  Die  Krystalle  zeigen  bisweüen  hemiedrische  Flächen.  —  Neu 
trales  äpiel saures  Blei:  04H|Pbj|05  -f-  2Hj|0.  Aepfelsäure  erzeugt  in 
Bleizuckerlösung  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  nach  einigen 
Stunden  krystallinisch  wird.  Beim  Sieden  mit  Wasser  schmilzt  dieser  Nie- 
derschlag zu  einer  harzartigen  Masse;  ein  Theil  des  Salzes  löst  sich  auf  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln.  —  Das  neutrale  äpfelsanre 
Silber:  BJl^Ag^B^  ist  ein  weisser  körnig-krystaUinischer Niederschlag,  der 
sich  am  licht  rasch  schwärzt  und  beim  Sieden  mit  Wasser  Zersetzung  er- 
leidet. 

b)  Salze  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsäu re.  Sie  sind  den  Sal- 
zen der  gewöhnlichen  Aepfelsäure  sehr  ähnlich ,  zeigen  aber  nie  hemiedri- 
sche Flächen.  Das  saure  Kalksalz  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von 
dem  entsprechenden  Salz  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure.  Auch  das  Ammo- 
niaksalz bildet  zuerst  Krystalle ,  die  denen  der  optisch  wirksamen  Aepfel- 
säure sehr  gleichen*,  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  dann  grosse  monokli- 
nometrische  Krystalle  eines  wasserhaltigen  Salzes:  64H5(NH4)05  -|-  H^O. 
Das  Blei  salz  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsäure  ist  im  Augenblick  sei- 
ner Fällung  amorph  wie  das  gewöhnliche  äpfelsaure  Blei;  es  wird  langsamer 
krystallinisch  als  dieses.  Gegen  siedendes  Wasser  verhalt  es  sich  wie  das 
Bleisalz  der  gewöhnlichen  Aeplelsäure,  aber  der  gelöste  Theil  scheidet  sich 
AllTw&lig  als  amorpher  Niederschlag  aus,  welcher  nur  langsam  krystallinisch 
wird  (Pasteur). 

Aether  der  Aepfels&ure*).  Die  Aepfelsäure  bildet,  als  zwei- 
basische S&ure,  saure  und  neutrale  Aether  (vgl.  §.  1299). 


*)  Demondesir,    Ann.   Chem.    Pharm.  LXXX.  802.  —    Brcunlin,    ibid.    XCL 
822. 
Hekule,  orgau.  Ch««iie.  U.  X2 
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Die  Aepf elsttureftther  des  Aethylalkohols  und  des  HethylalkohoU 
können  nach  vorlftaflgen  Angaben  von  Demondesir  durch  Einleiten  von  Salzsftnre 
in  eine  Lösnng  von  Aepfebftnre  in  den  betreffenden  Alkohol  erhalten  werden.  Die 
neutralen  Aether  sind  nicht  destillirbar ;  man  gewinnt  sie  durch  Ausziehen  des  mit 
kohlensaurem  Kali  nentralisirtcn  Rohproducts  mit  Aether  und  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung.  Sie  zersetzen  sich  durch  Destillation  unter  Bildung  der  entspre- 
chenden Fumarsttureäther.  Neben  den  neutralen  Aethern  werden  gleichzeitig  auch 
die  sauren  Aether  gebildet;  die  Aet  hyläpfelsäu  re  und  die  Methylftpfel- 
säure,  bilden  beide  in  Alkohol  lösliche  Kalksalze 

Die  Am yläpfels  äure:  64H^(G5H|i)Ok  wurde  von  Breunlin  durch  an- 
haltendes Erhitzen  von  Aepfelsfture  mit  Amylalkohol  aui  120^  erhalten;  sie  bildet 
einen  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Syrup. 

Amidartige  VerbindungeD  der  Aepfels&ure. 

1803.  Wenn  man  die  Betrachtungen,  die  früher  geiegentlioh  der  amidarti- 

gen  Verbindungen  der  Olycols&ure  mitgetheilt  wurden  (§§.  1066,  1092) 
80  erweitert,  dass  sie  auf  die  zweibasisch-dreiatomige  Aepfelsäure  anwend- 
bar werden  (vgl.  $•  1298),  so  erschienen  die  folgenden  amidartigen  Ver- 
bindungen wahrscheinlich: 


Aepfelsäure.  j 


DasAsparagin  und  namentlich  die  Asparaginsäure  *)  sind, 
wie  man  sieht,  für  die  Aepfelsäure  genau  was  das  GlycocoU  für  die  Oly- 
colsäure  ist.  Der  durch  Metalle  ersetzbare  (basische)  Wasserstoff  der 
Aepfelsäure  findet  sich  in  der  Asparaginsäure  noch  vor,  aber  das  alko- 
holische Wasserstoffatom  des  Aepfelsäurehydrats  ist  durch  den  Ammo- 
niakrest NH]  ersetzt.  Das  Asparagin  ist  das  Amid  dieser  Asparaginsäure. 
In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Ansicht  können  beide  ebensowenig  durch 
directen  Wasserverlust  aus  den  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsäure  erzeugt 
werden,  als  das  Olycocoll  aus  gljcolsaurem  Ammoniak.  Beide  werden 
wahrscheinlich  auf  indirectem  Weg,  d.  h.  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Monobrombemsteinsäure,  dargestellt  werden  können. 

Die  Malaminsäure  und  das  Halamid  sind  die  normalen  Amide 


©4H,e,[e 

/     ^»i 

Asparaginsäure. 
HO 

H.Ha\e 

Asparagin. 

1               ff 

L  Aepfelsäure- 
1     triamid. 

Halamins&ure. 

Malamid. 

*)  In  Betreff  der  Constitation  des  Asparagins  und  der  Asparaginsäure  vgl  anch 
Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXL  282. 


Digitized  by 


Google 


Amide  der  AepfeUäare. 


179 


der  Aepfekfture,  sie  leiten  sich  aus  dem  sanren  und  dem  neutraleo  Am- 
moniaksais darcb  Aastritt  von  1  und  resp.  2  Mol.  Wasser  her«  In  der 
Malaminsänre  kann  ein  Wasserstoffatom  noch  daroh  Metalle  oder  Alko- 
holradieale ersetst  werden. 

Das  neutrale  Amid  (Triamid)  der  Aepfelsäure  ist  bis  jetzt  nicht 
bekannt. 

Aus  den  beiden  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsäure  können,  ausser 
der  Malamins&ure  und  dem  Halamid,  durch  weiteren  Austritt  von  Wasser 
noch  ändert  amidartige  Verbindungen  hergeleitet  werden;  nämlich: 


Neutrales  äpfelsau- 
reB  AmmoDiak. 

«sah* 

Saures  äpfelsau- 
res Ammoniak. 


Halamid. 
Malaminefiiire. 


H 


(anbekamtt) 


Malimid. 


Hi 


(Nitril) 
unbekannt 


8.  g.  Fumarimid. 
(NitriL) 


Verbindungen  dier  Art  sind  in  der  That  durch  Brhitzen  des  sauren 
äpfelsauren  Ammoniaks  dargestellt  worden;  vgl.  das  s,  g.  Fumarimid 
§.  1304. 

Da  man  die  Aepfelsäure  bis  vor  Kurzem  durch  die  typische  Formel: 

ausdrückte,  so  konnte  im  s.  g.  Fumarimid  nicht  mehr  das  Radical  der  Aepfelsäure 
angenommen  werden,  man  hielt  es  daher  für  das  Imid  der  Fumarsäure. 

Die  verschiedenen  amidartigen  Verbindungen  der  Aeplelsäure  wurden  aus 
gedruckt  durch  die  Formeln: 


^4^1^!  N 

Halamid  und 

Fumarimid. 

Asparagin. 

Asparaginsäure. 

Die  eben  mitgetheilte  Betrachtung  giebt  von  dem  eigenthamlichen 
chemischen  Verhalten  der  Asparaginsäure  und  des  Asparagins  in  einfa- 
cher Weise  Rechenschaft    Sie  erklärt  zunächst,  warum  die  Asparaginsäure 

12  • 
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beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  anter  Ammoniakeutwicklung  zersetzt  wird 
(▼gl-  S§-  1066,  1098);  sie  erklärt  weiter,  warum  das  Asparagin  bei  der- 
selben Behandlung  Zersetzungen  erleidet,  und  zwar  so,  dass  nur  die  Hälfte 
des  Stickstofifs  als  Ammoniak  entweicht,  während  die  Zersetzung  bei  der 
Bildung  von  Asparaginsäure  innehält.  Dieselbe  Betrachtung  lässt  es  end- 
lich natürlich  erscheinen,  dass  das  Asparagin  und  die  Asparaginsäure  von 
salpetriger  Säure  unter  Bildung  von  Aepfelsäure  zersetzt  werden. 

Die  für  das  s.  g.  Fumarimid  gegebene  Auffassung  lässt  es  natürlich 
erscheinen,  dass  dieser  Körper  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  an- 
dere der  Aepfelsäure  näher  stehende  Verbindung  übergeht ;  aber  es  bleibt 
immerhin  bemerkenswerth,  dass  durch  diese  Wasseraufhahme  nicht  Ua- 
laminsäure,  sondern  die  mit  ihr  isomere  Asparaginsäure  entsteht,  und  es 
ist  von  ganz  besonderem  Interesse,  dass  die  so  erhaltene  Asparaginsäure 
von  der  aus  Asparagin  dargestellten  durch  ihre  optischen  Eigenschaften 
verschieden  ist  und,  dass  aus  ihr  eine  optisch  unwirksame  Aepfelsäure 
erhalten  wird,  während  die  in  den  Pflanzen  vorkommende  und  die  aus 
Asparagin  dargestellte  Aepfelsäure  optisch  wirksam  ist.  —  Von  Interesse 
ist  es  weiter,  dass,  nach  Angaben  von  Dessaignes,  aus  saurem  malein- 
saurem  Ammoniak  und  aus  saurem  fumarsaurem  Ammoniak  beim  Er- 
hitzen, dem  s.  g.  Fumarimid  sehr  ähnliche  Substanzen  erhalten  werden, 
ans  welchen  ebenfalls  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  und  folglich 
optisch  unwirksame  Aepfelsäure  erhalten  werden  kann. 


1803.  Die  aus  der   Aepfelsäure   darstellbaren    Amide  sind  bis   jetzt   nicht 

näher  untersucht  worden. 

Leitet  man  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Aepfelsäureäther  in  Al- 
kol,  so  scheiden  sich  allmälig  kleine  Krystalle  von  Malamid  aus.  Wird 
trockner  Aepfelsäureäther  mit  Ammoniak  gesättigt,  so  erstarrt  das  Pro- 
duct    bald   zu   einer   weissen    Krystallmasse  von    Malaminsäureäther 

(Malamethan):      64H302>  W^ird   dieser  in    Alkohol    gelöst    und    mit 

Ammoniak  gesättigt,  so  entsteht  ebenfalls  Malamid. 

Das  Malamid:  B4Hg03N2  krysiallisirt  bei  langsamem  Verdunsten 
in  wohlausgebildeten  Krystallen;  es  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren 
Asparagin  (§.  1305)  durch  seine  Krjstallform,  dadurch  dass  es  kein  Kry- 
stallwasser  enthält  und  dadurch ,  dass  es  leicht ,  unter  Wasseraufhahme, 
in  Ammoniak  und  Aepfelsäure  zerfällt.  Auch  sein  optisches  Verhalten 
ist  verschieden,  [a]  =  —  47,5  (links).    (Demondesir,  Pasteur)  *). 


*)  Demondesir,  Ann.  Chem.  Pharm.  I^^XX^ 
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Fümarimid*).    Wird  sanres  ftpfelsaares  Ammooiak  längere  Zeit  im  1S04, 
Oelbad  auf  160® — 200®  erhitzt,  so  entweicht  unter  Aufschäumen    Wasser 
und  es  bleibt  eine  durchsichtige  harzartige   Masse,   die  selbst  in  sieden- 
dem Wasser  sehr  wenig  löslich  ist.    Man  hat  diese  Substanz  als  Fumar- 
imid  bezeichnet  (vgl  §.  1302). 

Die  Analyse  des  mit  Wasser  ausgekochten  und  bei  100^  getrockneten  Pro- 
ductes  führte  zur  Formel:  64H,N02  4~  ^/s^a^i  ^  i^t  wahrscheinlich,  dass  die 
Sabstanz  bei  100^  etwas  Wasser  zorflckh&lt,  oder  dass  sie  ein  Gemenge  der  zwei 
letzten  aus  dem  sauren  ftpfelsauren  Ammoniak  sich  herleitenden  Amide  ist 

Das  s.  g.  Fumarimid  ist  sehr  beständig;  kocht  man  es  aber  5  —  6 
Stunden  lang  mit  Salzsäure,  so  geht  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
optisch  unwirksame  Asparaginsäure  über  (§.  1307). 

Nach  Angaben  von  Wolff  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  zum  Aus- 
kochen des  rohen  Fumarimids  verwendeten  Wassers  ein  weisses  Pulver 
aus,    das   annähernd    die     Zusammensetzung    des     Fumarimids    besitzt; 

e4H,Ne,. 

Dass,  nach  Angaben  von  Dessaignes,  auch  durch  Erhitzen  von 
saurem  fumarsaurem  Ammoniak  und  von  saurem  maleinsaurem  Ammo- 
niak Fumarimid ,  oder  wenigstens  dem  s.  g.  Fumarimid  sehr  ähnliche 
Substanzen  erhalten  werden,  aus  welchen  ebenfalls  Asparaginsäure  und 
Aepfelsäure  gewonnen  werden  kann,  wurde  oben  erwähnt 

Sollte  sich  diese  Angabe  bestätigen,  so  wäre  es  dadurch  möglich,  ans  der 
Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  wieder  Aepfelsäure  zu  regencriren.  Die  Imide 
dieser  Säuren  müssten  dann  als  identisch  mit  dem  Nitril  der  Aepfelsäure  ange- 
sehen werden: 

m  m 

Nitril  der  Aepfelsäure,  Imid  der  Fumarsäure. 

Asparagin**):  64HgN20,  (rationelle  Formel:  §.  1302).  i805. 

Das  Asparagin  wurde  1805  von  Vauquelin  und  Robiquet  im  Saft 
der  Spargel  entdeckt  und  seitdem  in  sehr  vielen  Pflanzen  gefunden.  In 
besonders  reichlicher  Menge  findet  es  sich  in  den  Sprossen  der  Wicken, 
Erbsen  und  Bohnen ;  seine  Menge  ist  am  grössten,  wenn  diese  Samen  im 


•)  Vgl.  bes.  Dessaignes,  Compt  rend.  XXX.  824,  XXXI.  482.  —    Wolflf,  Ann. 

Chem.  Pharm.  LXXV.  298. 
••)  Vgl  bes.  BoutroD-Charlard  u.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  75;  —  Chau- 
tard  u.  Dessaignes  ibid.  LXVIII.  849.  --    Biltz,  ibid.  XII.  54.  —  Piria,  ibid. 
LXVUL  848.  --  Pastenr,  LXXX.  148.  —  Dessaignes,  LXXXIL  287.  -• 
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Dunkeln  keimen  und  wenn  die  Pflanze  die  Länge  von  60 — 60  Cm.  nieht 
überschritten  hat 

Darstella ng.  Zur  Darstellung  des  Asparagins  eignen  sich  be- 
sonders die  juDgen  Keime  der  Wicken  und  anderer  Leguminosen  und 
die  Spargeln. 

Man  erhitst  den  auBgepresaten  Saft  einmal  bis  zum  Aufwallen,  filtrirt,  dampft 
bis  zar  Sympconsistenz  ein  and  reinigt  die  bei  längerem  Stehen  sich  abscheiden- 
den Asparaginkrystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz 
▼on  Thierkohle  (Piria). 

Das  Asparagin  krjstallisirt  in  kursen  rhombischen  Sftulen,  die  mei- 
stens hemiedrische  Flächen  zeigen.  Diese  Krjstalle  enthalten  Krjstall- 
wasser:  64HgN203  +  HjO,  welches  sie  bei  100®  verlieren. 

Das  Asparagin  löst  sich  in  11  Th.  kalten ,  in  4,4  Th.  siedenden 
Wassers  (Biltz);  es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Es  ist  optisch  wirksam.  Seine  wässrige  Lösung  dreht  die  Polari- 
sationsebene schwach  nach  links;  alkalische  Lösungen  sind  stärker  links- 
drehend; (fQr  die  ammoniakalische  Lösung  ist  [a]  =  —  11®18*)«  Die 
Lösungen  des  Asparagins  in  Säuren  drehen  die  Polarisationsebene  nach 
rechts;  [ä]  =  +  35®. 

Verbindungen  des  Asparagins.  Das  Asparagin  verbindet 
sich  mit  Basen,  mit  Säuren  und  mit  Salzen. 

Metall  Verbindungen.  Das  Asparagin  zeigt,  wie  es  die  oben  (^  1802) 
mitgetheilte  rationelle  Formel  andeutet,  das  Verhalten  einer  einbasischen  Sftare.  — 
Asparaginkalium  scheidet  sich  in  Krystallblättchen  aus,  wenn  gepulvertes 
Asparagin  in  eine  warmo  alkoholische  Kalilösang  eingetragen  wird.  —  Aspara- 
ginsilber:  O^E^Agü^^z  entsteht  beim  Kochen  von  wässriger  Asparaginlösang 
mit  Silberozyd;  bei  freiwilligem  Verdunsten  bleibt  die  Verbindung  in  warzenför- 
mig vereinigten  Nadeln,  die  in  durchfallendem  Lichte  gelb,  in  auffallendem  Licht 
fast  schwarz  sind.  —  Auch  die  Zink-  die  Kadmium-  und  die  Kupferverbindung  sind 
krystallisirbar. 

Verbindungen  mit  Säuren.  Salzsanres  Asparagin:  O4H9N9O,,  HCl 
kann  leicht  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Asparagin  in  Salzsäure 
erhalten  werden;  es  bildet  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung  grosse 
luftbeständige  Krystalle.  Auch  das  salpetersaure  und  das  Oxalsäure  Asparagin 
sind  krystallisirbar. 

Verbindungen  mit  Salzen.  Die  Verbindung  des  Asparagins  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  entsteht  leicht  und  kann  sogar  aus  Wasser  umkrystaUisirt 
werden;  sie  ist:  64H9N9O,,  2N03Ag.  Eine  krystallisirbare  Verbindung  mit  Queck- 
silberchlorid: O4H9N20,,  4HgCl  wird  beim  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen 
erhalten. 

ZersetBiingen  des  Asparagins.  Das  Asparagin  geht  durch 
Wasseraufnahme  leicht  in  asparaginsanres  Ammoniak  aber: 
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Asparagin.  Aaparaginsaiirea 

Ammoniak. 

Diese  Zersetzung  erfolgt  langsam  schon  beim  Koohen  mit  Wasser; 
sie  tritt  rasch  ein,  wenn  eine  wftssrige  Asparaginlösung  in  einer  sage- 
schmolzenen  Röhre  aaf  etwa  120^  erhitzt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Sftu- 
ren  oder  Ton  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  weit  leichter. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Asparagin  rasch  in  Stickgas  und 
Aepfelsäure  zersetzt  (Piria): 

e4H,N,e,  +  N,e,   =  e^n^e^  +  2N,  +  H,e 

Asparagin.  Aepfelsfture. 

Die  wftssrige  LOsung  des  reinen  Asparagins  hftlt  sich  unyerftndert; 
die  Lösung  des  unreinen  Asparagins  (oder  die  des  reinen  nach  Zusatz 
eines  eiweisshaltigen  Pflanzensaftes)  geht  bald  in  G&hrung  aber  und  es 
wird  bernsteinsaures  Ammoniak  erzeugt  (Piria): 

e4H,N,e,  +  H,e  +  H,  =  e4H,(H4N),e4 

Asparagin.  Bemsteinsaures 

Ammoniak. 

Man  kann  annehmen,  dass  erst  durch  Wasseraaf nähme  ftpfelsanres  Ammo- 
niak erzengt  wird,  welches  dann  durch  den  von  den  andern  gährenden  Substanzen 
gelieiertun  Wasserstoff  sn  bemsteinsaurem  Ammoniak  redadrt  wird. 

Asparaginsfture*):   e4Ü7Ne4  (rationelle  Formel  vgl.  $•  1302).  130«. 
Die  Asparaginsfture  wurde  1827   von  Plisson   entdeckt,   sie  entsteht  bei 
den  oben  erwähnten  Zersetzungen  des  Asparagins. 

Man  kocht  am  zweckmässigsten  Asparagin  mit  Barytwasser,  so  lange  noch 
Ammoniak  entweicht;  f&Ut  ans  der  heissen  Flüssigkeit  den  Baryt  durch  Schwefel- 
sfture  und  bringt  das  Filtrat  znm  Erystallisiren  (Bontron  nnd  Pelonze). 

Man  kann  auch  Asparagin  dnrch  Kochen  mit  Kalilange  zersetzen,  dann  mit 
Salzsäure  ttbers&ttigen,  zur  Trockne  eindampfen  nnd  mit  kaltem  Wasser  ausziehen, 
wobei  die  Asparaginsänre  ungelöst  bleibt  (Idebig). 

Die  Asparaginsfture  bildet  kleine  rhombische  Krjstalle.  Sie  ist  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich  (1  Th.  in  864  Th.  bei  11^),  noch  weniger  in 
Alkohol.  Sie  ist  optisch  wirksam.  Die  wftssrige  Lösung  dreht  die  Pola- 
risationsebene sehr  wenig  nach  links;  die  Lösungen  in    Basen  sind  stark 


*)  VgL  ber.  Boutron-Charlard  nnd  Pelonze,  Ann.  Chem.  Pharm.  VL  81.  — 
Liebig,  ibid.  VU.  146;  XXVI.  126.  —  Piria,  ibid.LXVHI.  846.  —  Wolff,  ibid. 
LXXV.  298.  —  Dessaignes,  ibid.  LXXYI.  28  ]  LXXXUI.  88.  —  Pasteur,  ibid. 
LXXX.  148;  LXXXIL  824. 
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links  drehend;  die  Lösungen  in  Säuren  drehen  nach  rechts.  (Fflr  die 
Salzsäure  Lösung  ist  [a]  =  -f-  27^86^.  Die  Asparagins&ure  verbindet 
sich  mit  Basen  und  mit  Säuren. 

Asparaginsaure  Salze.  Die  Asparaginsäure  ist  zweibasisch, 
wie  dies  die  §.  1302  mitgetheilte  rationelle  Formel  ausdrackt. 

Das  saure  Kalisalz:  94H9KN9-4  und  das  saure  Natronsalz: 
OfH^NaNO«  +  H3O  sind  krystallisirbar;  die  Krystüle  des  letzteren  sind  meist 
hemiedriech  Der  saure  asparaginsaure  Baryt:  G4H«BaN6'4  4"  2H)0  bil- 
det feine  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln.  Aus  der  concentrirten  Lösung  dieses 
Salzes  f^lt  Barytwasser  neutralen  asparaginsaur en  Baryt,  der  aus 
Wasser  in  grossen  Prismen  krystallisirt.  Die  Kiystalle:  G^H^Ba^NO«  -|-  SH^O 
verlieren  bei  ir>0<^  ihr  Erystallwasser  und  sind  dann  €4H5Ba2N04  Die 
Lösung  dieses  Salzes  reagirt  alkalisch^  Kohlensäure  föllt  die  Hälfte  des  Baryts. 
Das  saure  Kalksalz  krystallisirt  nicht;  das  neutrale  wird  wie  das 
Barytsalz  erhalten,  es  bUdet  grosse  Kr>  stalle :  e4H5Ca2Ne4  -f  4H2O,  die  bei  160^ 
wasserfrei  werden:  G4H5Ca2N04.  Aach  Kupfer  bildet  zwei  Salze.  Das  saure 
existirt  nur  in  Lösung,  das  neutrale  bildet  wasserhaltige  Krystalle:  G4H5CU2NO4 
+  öHjG,  die  bei  160*  ihr  Krystallwasser  verlieren:  G4H5CU2NG4.  —  Das  saure 
Silber  salz:  G4H4AgNG4  und  das  neutrale  Silbersalz:  G4H5Ag2NG4  sind  beide 
krystallisirbar.  Das  erstere  wird  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  siedender 
Aspai-aginsäurc  erhalten;  das  zweite  entsteht,  wenn  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Asparaginsaure  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silberozyd  versetzt  wird. 

Da  die  Asparaginsaure  seither  für  einbasisch  gehalten  wurde,  schien  eine 
etwas  auslührliche  Beschreibung  ihrer  Salze  geboten. 

Zersetzungen.  Die  Asparaginsaure  ist  den  meisten  Eteagentien 
gegenüber  sehr  beständig.  Von  salpetriger  Säure  wird  sie  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  und  Bildung  von  Aepfelsäure  zersetet: 

2G4H^N64    -I-     NjO,    —     2e^E^e^  +  HaO  +  2N, 
Asparagins&ure.  Aepfelsäure. 

Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  optisch  wirksam  wie  die  natürlich 
vorkommende. 

1807.  Optisch   inactive   Asparaginsaure*).     Die  optisch  unwirk- 

same Modification  der  Asparaginsaure  entsteht  aus  dem  oben  ($.  1304) 
beschriebenen  s.  g.  Fumarimid  durch  Aufnahme  von  Wasser: 

e4H,ej.N   +  2H,e  =  e4H^N64 

Fumarimid.  Asparaginsaure. 


•)  Dessaignes,  Compt  rend   XXX.  824.    •-    Wolff,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV. 
293.  -  Pastear,  ibid.  hXXX,  824. 
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Man  kooht  das  Famarimid  längere  Zeit  mit  Salssftnre;  beim  Ein- 
dampfen und  Erkalten  scheidet  sich  salzsaure  Asparagins&ure  in  Krjstal- 
len  aus.  Dm  aus  dieser  Verbindang  die  Asparaginsäure  selbst  darzustel- 
len^ löst  man  in  Wasser,  theilt  in  zwei  Theile,  sättigt  die  eine  Hälfte 
genau  mit  Ammoniak  und  giesst  die  andere  zu. 

Die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  bildet  kleine  monoklino- 
metrische  Erystalle;  sie  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich;  aber  sie  löst 
sich  doch  weit  leichter  als  die  optisch  wirksame  Modification  (1  Th.  in 
208  Th.  von  13^,5).  Ihre  Lösung  in  Säuren  übt  keine  Wirkung  auf  po- 
larisirtes  Licht  aus. 

Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  sie  wie  die  optisch 
wirksame  Modification  zersetzt,  aber  die  aus  ihr  erhaltene  Aepfelsäure 
ist  optisch  unwirksam  (§.  1301). 

Die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  verbindet  sich  wie  die 
wirksame  mit  Basen  und  Säuren.  Diese  Verbindungen  sind  denen  der 
optisch  wirksamen  Modification  sehr  ähnlich,  weichen  aber  meist  in  ein- 
zelnen Eigenschaften  von  denselben  ab. 

Die  saksaare  Verbindung  zeigt  andere  RrystaUfonn  nnd  ist  luftbeständig; 
auch  das  neutrale  Natronsalz  besitzt  andere  Krystallform  und  zeigt  namentlich  nie 
hemiedrische  Flächen. 

Substitutionsproducte  der  Aepfelsäure. 

Man  hat  bis  jetzt  aus  der  Aepfelsäure  selbst  keine  Substitutionspro-  1806. 
ducte    erhalten    können,    aber    man    hat   aus    der    Bibrombernsteinsfture 
(J.  1128)  ein  Zersetzungsproduct  erhalten,  welches  die  Zusammensetzung 
des  sauren  bromäpfelsauren  Natrons  besitzt. 

Saures  bromäpfelsaures  Natron  *):  64H4BrNa05.  Kocht 
man  eine  wässrige  Lösung  von  neutralem  bibrombernsteinsaurem  Natron 
und  dampft  man  die  Lösung  ein ,  so  entsteht  ein  Brei  feiner  Krjstalle, 
die  durch  Auspressen,  Waschen  mit  verdünntem  Alkohol  und  Dmkrystal- 
siren  gereinigt  werden  können.  Man  kann  aus  diesem  Natronsalz  andere 
Salze  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen;  die  Bromäpfelsäure  selbst 
hat  man  bis  jetzt  nicht  erhalten  können. 

Das  saure  bromäpfelsaure  Natron  unterscheidet  sich  wesentlich  von 
den  bei  andern  Zersetzungen  der  Bibrombernsteinsäure  entstehenden  brom- 
maleinsauren  Salzen,  insofern  es  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  weinsau- 
ren Baryt  erzeugt,  während  aus  Brommaleinsäure  keine  Weinsäure  er- 
halten werden  kann. 


Sulfobernsteinsäure:  64H0BO7.      An  die  Aepfelsäure  schliesst 
sich    noch    die    Sulfobernsteinsäure    an.      Sie  steht  zur  Aepfelsäure  und 


*)  Kekul^  Ann.  Chom.  Pharm.  L  Suppl.  860. 
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Dreibasisch-dreiatomige  Stturen. 


Bernstdnsftiire  genau  in  derselben  Beziekong,  wie  die  Salfoeasigs&ure 
(§,  1075)  zur  Oljools&ure  und  zur  Essigsfture.  Man  kann  in  ihr  das  Ra- 
dical  der  Aepfelsäure  annehmen  und  sie  durch  folgende  rationelle  For- 
mel ausdrOoken: 


e.. 


se. 

64Ht02l 


Die  8ulfobem8tein8fiure  wurde  1841  von  Fehling  *)  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Bemsteinsäure  erhalten. 

Man  leitet  Schwefelsttareanhydrid  za  abgekühlter  BemBteinsftore ,  erwttrmt 
einige  Standen  auf  40^—60^,  löst  in  Wasser,  entfernt  die  Schwefelsäure  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  kohlensaurem  Blei  nnd  fiült  aas  dem  Filtrat  durch  Bleizucker 
sulfobemsteinsaores  Blei.  Aas  diesem  erhält  man  darch  Zersetzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  Solfobemsteinsäare. 

Die  Sulfobernsteins&ure  bildet  warzenförmige  zerfliessliohe  Krjstalle : 
6411^907  -f-  H^O,  die  in  Wasser,  Alkohol  und    Aether  löslich  sind.    Sie 
^  ist    dreibasisch;    das     Baryts  alz:    OfUsBaaSO^    und    das    Blei  salz 
64H3Pb3607  sind  weisse  Niederschläge. 

Neunte  Oruppe. 

Dreibasißch-dreiatomige  Säuren:  GbH^b-h^«  =  ®"°'"-^g»je,. 

1809.  K<^  kennt  bis  jetzt   nur  eine  Säure   dieser   Gruppe.     Sie   ist  vor 

Kurzem  von  Simpson  synthetisch,  durch  Zersetzung  von  Allyltricyanid 
erhalten  worden. 

Gerade  so  wie  die  Cyanide  der  einatomigen  Alkoholradicale  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  die  Ammoniaksalze  der  um  ein  Atom  Kohlen- 
stoff reicheren  fetten  Säuren  abergehen  (§$.  609,  800) ;  und  gerade  so 
wie  aus  Aethylencyanid  (§.  1108  IV.  2)  durch  Aufnahme  Ton  Wasser 
das  Ammoniaksalz  einer  zweibasischen  Säure  entsteht,  die  zwei  Atome 
Kohlenstoff  mehr  enthält  als  das  zweiatomige  Alkoholradical  des  ange- 
wandten Cyanids;  so  bildet  sich  auch  bei  Zersetzung  des  AUyltricyanids 
eine  dreibasische  Säure,  welche  neben  dem  Kohlenstoff  des  AUyls  noch 
die  drei  Kohlenstoffatome  des  Cyans  enthält.    Man  hat:    * 


Methylcyanid :         G  H,  .    GN    +    2H,e    = 


Aethylendicyanid :  G^H«  .  2GN    +    4H,e    — 


N'H3    .  -f-    G2H402 
Essigsäure. 

2NH,    +    G4H4e4 

Bemsteinsäure. 


•)  Ann  Cham.  Fharmt  XXZVIIL  286;  XLUL  208. 
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Allyltricyanid:         9^  .  SGN    +    6H,e    =    3NH,    +    ©«H^O« 

Neue  Säure 
(Carballylsänre.) 

Will  man  diese  Säuren  durch  Formeln  ausdrücken,  die  nach  den 
am  meisten  gebrauchten  Prinoipien  der  neueren  Typentheorie  gebildet 
sind,  so  hat  man : 

GjHjOlpi  ®4^4®»(o-  ©«öjOjj^ 

Will  man  dnrch  die  Formel  gleichzeitig  an  die  synthetische  Bildung  aus 
den  um  1,  2  oder  S  Atomen  Kohlenstoff  ärmeren  Alkoholradicalen  erinnern,  so 
könnte  man  sich  etwa  der  folgenden  Formeln  bedienen  (vgl.  $$.  1109,  796,  801): 


OH, .  ee  .  e  .  H 


Diese  Formeln  sind,  wie  man  leicht  sieht,  ein  möglichst  getreuer  Ansdruck 
der  Ansichten,  die  früher  öfter  durch  graphische  Darstellung  ausgedrückt  wurden^ 
Sie  zeigen  also,  wenn  gleich  etwas  weniger  klar  als  die  graphische  Darstellung  es 
thnt,  dasB  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome  an  Wasserstoff  ein  anderer  Theil  an 
Sauerstoff  gebunden  ist.  Sie  zeigen  femer,  dass  für  die  drei  in  Rede  stehenden 
Sfiuren  die  typischen,  das  heisst  durch  Vermittlung  des  Sauerstoffs  mit  der  Koh- 
lenstoffgruppe verbundenen,  Wasserstoffatome  sfimmtlich  gleichwerthig  sind,  insofern 
für  jedes  solche  Wasserstoffatom  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes  Sauerstoffatom 
vorhanden  ist  In  der  That  ist  die  Essigsäure  einbasisch,  die  Bernsteinsäure  zwei- 
basisch und  die  von  Simpson  vor  Kurzem  entdeckte  Säure  dreibasisch. 

Carballylsäure:    GeHsOe    =   ^•^*m'|^»'      Sie  entsteht  durch  1810. 
Zersetzung  des  Allyltncjanids  mit  Kalilauge  (Simpson*)  1862). 

AUyltribromid  ($.  1267)  wurde  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  längere 
Zeit  auf  100^  erhitzt;  die  vom  Hromkalium  abgegossene  alkoholische  Lösung 
wurde  dann  mit  Kalilauge  gekocht,  wobei  sich  reichlich  Ammoniak  entwickelte. 
Der  Alkohol  wurde  abdestillirt ,  das  Kalisalz  mit  Salpetersäure  zerlegt  und  die 
zur  Trockene  verdampfte  Masse  mit  Alkohol  ausgezogen.  Durch  Verdunsten  des 
Alkohols  wurde  die  Säure  und  aus  dieser  das  Ammoniaksalz  dargestellt  Dieses 
diente  zur  Darstellung  des  Silbersalzes,  aus  welchem  dnrch  Schwefelwasserstoff  die 
reine  Säure  erhalten  wurde. 

Simpson  hat  die  so  erhaltene  Säure  nicht  benannt;  sie  mag  hier  vorläufig 
als  Carballylsäure  bezeichnet  werden. 

Die  Garballjlsäure  ist  kr jstallisirbar ,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether   löslich.     Sie   schmilzt  bei  158^  und   zersetzt    sich  bei  stärkerem 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Soc.  XII.  286. 
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Brhiteen.  Sie  ist  dreibasisoh.  Ihre  Zosammensetsong  wurde  durch 
Analyse  der  freien  Säure  und  durch  Analyse  des  Silbersalzes  festge- 
stellt. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  erzeugt  mit  essigsaurem  Blei  einen  reich- 
lichen Niederschlag,  der  in  concentrirter  Essigsäure  löslich  ist  Die  neutralisirte 
Sfture  wird  in  wfissriger  Lösung  von  Chlorcaldum  und  Chlorbaiyum  nicht  gefiült; 
auf  Znsatz  von  Alkohol  ensteht  ein  Niederschlag. 

Zehnte  Oruppe. 
Yieratomige  Yerbindangen. 

1811.  Die  theoretischen  Ansichten,    welche   der  in   diesem  Lehrbuch  ge- 

brauchten Classification  eu  Omnde  liegen,  lassen  die  Existenz  vieratomi- 
ger  Verbindungen  voraussehen,  die  durch  folgende  allgemeine  Formeln 
ausgedrückt  werden  (vgl.  §.  604): 

©n  Hin— 3  (r\  6n  Hin— 4O  (  r\  ©n  Hln-«02  /  r\  ©nftu—gOj  (  r\ 

H^l^«  M.H,i^*  MM^^  M,.h|^« 

Vieratomiger         Einbasische  Zweibasische  Dreibasische 

Alkohol  Sfture.  Sftnre.  Sfture. 

6n  H211-.10O4  i  f. 

Vierbasische  Sfture. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  drei  Verbindungen,  die  mit  einiger  Sicher- 
heit als  hierhergehörig  erkannt  sind.    £&  sind  dies  die  folgenden: 

1)  Ein  vieratomiger  Alkohol,  der  Erythrit:  64H19O4. 

2)  Eine  zweibasisch- vieratomige  Sfture,  die  Weinsftore:  64HeO0. 

*  3)  Eine  dreibasisch-vieratomige  Sftare,  die  Citronensfture:  OsHgO^. 

Wahrscheinlich  gehört  in  diese  Gruppe  ausserdem  noch  eine  mit 
der  Weinsfture  homologe  Sfture,  die  Homoweinsäure  oder  die  Oljcol&pfel- 
sfture  (§.  1337): 


^*b:\^* 

64H2O2  (  £V 

^•^ijflj^« 

Erjthrit. 

Weinsfture. 

Homoweinsäure. 
Oljcolftpfelsfture. 

Citronensfture. 

1812.  Erjthrit:  e^E^^B^  =  ®*5jje4. 

Der  Erjthrit  *)  wurde  1848  von  Stenbouse  als  Zersetzangspro- 


^)  Vgl.  bes. :  Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIU.  78;  LXX.  226.  —  Lamj, 
ibid.  LZXXIV.  869.  -  Hesse,  ibid.  GZVII.  827. 
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dact  des  in  verschiedenen  Flechtenarten,  namentlich  der  Roocella  Mon- 
tagnei,  enthaltenen  Erjthrins  entdeckt.  Lamy  fand  1852  in  einer  Algen- 
art (Protocoocus  vulgaris)  dieselbe  Substanz,  bezeichnete  sie  als  Phjoit 
nnd  erkannte  ihre  Idendt&t  mit  Erythrit 

Der  Erythrit  wurde  froher  ab  Pdeud  o-or ein,  Erythromannit,  Ery- 
throglycin  bezeichnet 

Stenhouse  gab  ihm  die  Formel:  CioH^sOio;  Strecker*)  schlug  dann  die  mit 
der  hier  gebrauchten  identische  Formel:  C^H^oO«  vor.  Gerhardt  nahm  die  For- 
mel: C14H19O12  an  und  hielt  den  Erythrit  ftir  homolog  mit  Mannit  Lamy  ge- 
brauchte die  Formel:  CiaHi^O,).  Dieselbe  Formel  hielt  auch  Berthelot  **)  ftUr  die 
wahrscheinlichste  (gestützt  auf  die  Analysen  der  von  ihm  dargestellten  Verbindun- 
gen des  Erythrits  mit  Säuren),  aber  er  bemerkt  doch:  die  Formel:  CgHi^O«  habe 
einige  Wahrscheinlichkeit  und  der  Er3rthrit  erscheine  dann  als  vieratomiger  Alkohol. 
Diese  letztere,  von  Strecker  vorgeschlagene  und  auch  hier  gebrauchte  Formol, 
wurde  in  neuester  Zeit  von  de  Luynes  ***)  durch  die  Beobachtung  festgestellt, 
dass  der  Erythrit  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu  Buty^odid  reducirt 
wird. 

Der  Erythrit  wird  durch  die  oben  erwähnte  Reduction  als  vier- 
atomiger Alkohol  charakterisirt;  (vgl.  das  analoge  Verhalten  des 
dreiatomigen  Alkohols  (Glycerin)  gegen  Jodwasserstoff  $.  1234).  —  Man 
überzeagt  sich  leicht,  dass  auch  alle  näher  untersuchten  Abkömmlinge 
des  Erythrits  mit  dieser  Aufifassung  in  Uebereinstimmung  stehen. 

Darstellung.  Aus  Roccella  Montagnei.  Man  zieht  die  Flechte  mit  Kalk- 
milch aus,  kocht  den  Aubzug  bis  auf  etwa  ^/^  ein,  fHUt  den  gelösten  Kalk  mit 
Kohlensäure,  fiUrirt  nnd  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbad  zum  Syrup.  Man  setzt 
dann  Alkohol  zu  and  reinigt  den  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirenden  Erythrit 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  —  Aus  Protococcus  vulgaris. 
Man  kocht  einige  Stunden  mit  Wasser,  dampH  die  filtrirte  und  entfKrbte  Lösung 
zum  Syrup  ein,  fällt  mit  Weingeist  oder  Bleiessig  und  lässt  das  Filtrat  krystallisi- 
ren  (Lamy), 

Eigenschaften.  Der  Erythrit  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle 
des  quadratischen  Systems.  Er  löst  sich  leicht  in  V^^asser,  wenig  in  kal- 
tem Weingeist  nicht  in  Aether.  Er  schmeckt  süss,  schmilzt  bei  120^ 
und  verflüchtigt  sich  bei  300®  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Der  Erythrit  liefert  beim  Erhitzen  eine  zuckerähnliche  Substanz, 
welche  alkalische  Kupfersalzlösungen  reducirt.  Bei  längerem  Kochen  mit 
concentrirter  Jodwasserstofifsäure  wird  er  reducirt  unter  Bildung  von  Bu- 
tyljodid  (de  Luynes): 

64Hio^4    +    '^HJ    =    e^H^    -f   4H,e  +  3Ji 
Erythrit.  Batyljodid. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVm.  111. 
**)  Chimie  organique  II  222  ff. 
^*)  1862.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXZV.  252. 
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Von  Kalihydrat  wird  er  bei  220®  zersetzt;  es  entsteht  unter  Was- 
serstoffeiitwicklang  essigsaures  Kali  (Hesse): 

64H10Ö4    -f    2KHe    =     2G,H,Ke,  -f    H,    +    2H,0 
Brythrit  Essigs.  Kali. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  leicht  Oxalsäure. 

Verbindungen  des  Erjthrits.  Der  Erjthrit  kann  seine  4  typi- 
pischen  Wasserstofifatome  gegen  Radioale,  besonders  gegen  Säureradi- 
cale  austauschen.  Der  vierfach  salpetersaure  Erjthrit,  s.  g.  Nitroery- 
thri^t,  wurde  schon  Ton  Stenhouse  entdeckt.  In  neuerer  Zeit  hat  Ber- 
thelot gezeigt,  dass  sich  der  Erythrit  bei  längerem  Erhitzen  mit  Essig- 
säure, Stearinsäure  oder  Benzoesäure,  unter  Wasseraustritt  mit  diesen 
Säuren  verbindet  um  ätherartige  Verbindungen  zu  erzeugen ; '  diese  Ver- 
bindungen sind  indess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 

In  den  Flechten  findet  sich  der  Erjthrit  in  Form  einer  solchen  Ac- 
therart;  als  zweifach  orsellsaures  Erjthrit. 

Dieser,  das  s.  g.  Er  jthrin,  spaltet  sieh*  zunächst  nach  der  Glei- 
chung: 

Erjthrin.  Orsellsäure.     Pikroerjthrin. 

Das  Pikroerjthrin  zerAUt  dann  weiter: 

ÖiiHisöt    +    H,0    =    6SH3O4     -(-    64H10Ö4 
Pikroerjthrin.  Orsellsäure.  Erjthrit 

Statt  der  Orsellsäure  wird  aber  bei  den  meisten  Spaltungen  ihr 
Zersetzungsproduct  das  Orcin  erhalten; 

6s^s^4    ^^     ^iHgO^    +    6O2 
Orsellsäure.  Orcin. 

Eine  Verbindung  des  Erythrits  mit  Schwefelsäure  wurde  in  neue- 
ster Zeit  von  Hesse  beschrieben. 

Salpetersaarer  Erythrit,  s.  g.  Nitroerythrit: 

Man  trägt  gepulverten  Erythrit  in  stark  abgekühlte  rauchende  Salpetersfiare 
ein  und  setzt  dann  ein  gleiches  Volam  Vitriolöl  za.  Nach  ^/s  Stande  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  Krystallbrei.  Man  lässt  die  Krystalle  auf  einem  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  abtropfen,  wascht  mit  kaltem  Wasser  und  krystaUisirt  ans  heis- 
sem  Alkohol  um. 

Der  Nitroerythrit  bildet  grosse  glänzende  Krystallblätter,  die  bei  61*  schmeU 
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sen.    Er  verbrennt  beim  Entodnden  mit  heUer  Flamme  ,  verpnift  aber  heftig  beim 
StOBS  (Stenhonse) 

Ery thrit schwefelsaure.  Man  löst  Erythrit  in  20—80  Th.  concentrir- 
ter  Schwefelsftore  und  erwärmt  auf  60^—70^.  Man  yerdtlnnt  mit  Wasser,  s&tidgt 
mit  kohlensaurem  Üleioxyd,  filtrirt  und  dampft  ein.  Das  so  erhaltene  amorphe 
Bleis  alz  ist  in  lutltrockenem  Zustand:  6sH2,Pb,S,02o;  ^^  zersetzt  sich  bei  100^ 
noch  ehe  alles  Erystallwasser  weggegangen.—  Das  Barytsalz,  durch  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  Lösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  erhalten,  ist  eine  halb  krystaUinische  hygroscopische  Masse:  6gH|,Ba,d,6-i7. 
Das  Kalk  salz  ist  amorph:  GsHi^Ca^SsO,,.  Da  auch  das  Baryt-  und  Ealksak  ihr 
Wasser  erst  bei  Temperaturen  verlieren,  bei  welchen  die  Salze  selbst  Sizersetzung 
erleiden,  so  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  sie  Erystallwasser  enthalten.  Hesse  nimmt 
in  beiden  Salzen  8H3Q  als  Erystallwasser  an  und  gibt  folglich  der  Erythritschwe- 
felsfture  die  Formel:  08H]493Oi4.  Es  scheint  wahrscheinlicher,  dass  sie  minde- 
stens: OsHifßjOi^  ist  Ninunt  man  das  Baryt-  undEalksalz  für  wasserfrei,  so  ist 
die  Säure:  OsH^o^s^ii»  i^^  Bildung  erklärt  sich  dann  aus  der  Gleichung: 

2^4H|0^f     -|-     S19O4H2     ^     ^1^90*^9^11    "T"    8Hj^ 

und  man  könnte  sie  durch  die  rationelle  Formel  ausdrücken  - 


IV 


ir 
WeinsÄure:   e^E^B^  =  ®*^'hJ(^«- 


An  die  BernsteiDS&ure  (§.   1120)  und  an  die  Aepfels&ure   (§.  1301)  1818. 
schliesst  sich  direct   eine   durch   die  empirische  Formel   6411^00  ausge 
drflckte  Sfture  an,  die  vorläufig  alsWeinsftare  bezeichnet  werden  mag. 
Sie  enth&lt  1  At.  O  mehr  als  die  Aepfelsäure,  und  verh&It  sich  demnach 
zo  dieser  wie  die  Aepfelsäure  selbst  zur  Bemsteinsäore: 

Bernsteinsäure        64H0O4 

Aepfelsäure  64H40( 

Weinsäure  GJä^Q^ 

Aas  diesen  Beziehungen  leitet  sich  für  die  Weinsäure  die  rationelle 
Formel  her: 

«ÄOaje^    oder   e^S^e[W 

M,) 

nach  welcher   die   Weinsäure   vieratomig  aber   dabei    nur  zweiba- 
•iseh  ist 
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Diese  Fonnel  erinnert  einerseits  an  die  thats&chliehen  BesiehangeD 
der  Weinsäure  zur  Bernsteins&ure  und  zur  Aepfels&ure  (vgl.  1108  II.  2) 
and  sie  ist  aasserdem  ein  «einfacher  Ausdruck  des  chemisohen  Verhaltens 
der  Weinsäure  selbst  und  ihrer  wichtigsten  Abkömmlinge.  —  Dieselben 
Betrachtungen,  die  firaher  gelegentlich  der  einbasisch  -  zweiatomigen  Säu- 
ren mitgetheilt  wurden  (Glycolsäure ,  Milchsäure,  vgl.  §•  1059)  und  die 
in  etwas  weiterer  Ausdehnung  von  der  Natur  der  Gijcerinsäure  und  der 
Aepfelsäure  (vgl.  §$.  1294,  1298)  Rechenschaft  geben,  sind  in  noch  et- 
was mehr  erweiterter  Form  auch  auf  die  sweibasisch-vieratomige 
Weinsäure  anwendbar  und  sie  lassen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die 
Existenz  zahlreicher  bis  jetzt  nicht  dargestellter  Derivate  voraussehen. 

1814.  Das  Studium  der  durch  die  Formel:  G^U^Q^  ausgedrückten  Säure 
wird  dadaroh  erschwert,  aber  auch  grade  dadurch  besonders  interessant, 
dass  mindestens  f&nf  verschiedene  Säuren  von  dieser  Zusammensetzung 
ezistiren,  von  welchen  einige  in  nahezu  allen  chemischen  Eigenschaften 
abereinkommen,  während  sie  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  höchst 
bemerkenswerthe  Verschiedenheiten  zeigen. 

Diese  fünf  Modificationen  der  Weinsäure  sind : 

1)  Eechtsweinsäure  (gewöhnliche  Weinsäure). 

2)  Linksweinsäure  (Antiweinsäure). 

3)  Paraweinsäure  (Traubensäure). 

4)  Inactive  Weinsäure. 
6)  Hetaweinsäure* 

An  diese  fünf  genauer  untersuchten  Modificationen  der  Weinsäure 
schliesst  sich  noch  die  Meso Weinsäure  an,  die  in  neuester  Zeit  von 
Dessaignes  erhalten  wurde  (vergl.  $.  1335). 

1815.  Es  scheint  geeignet,  zunächst  das  Wichtigste  Aber  die  Isomerie 
dieser  fünf  Modificationen  der  Weinsäure  hier  zusammenzustellen. 

Die  Rech  tsw  ein  säure  (gewöhnliche  Weinsäure)  bildet  wasser- 
freie Erjstalle  des  rhombischen  Systems.  Sie  ist  optisch  wirksam  und 
zwar  dreht  sie  die  Polarisationsebene  nach  rechts^  [a]  =  -|~  9<>6'.  Ihre 
Salze  zeigen  häufig  hemiedrische  Flächen. 

Die  Linksweinsäure  (Antiweinsäure)  bildet  ebenfalls  wasserfreie 
Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Sie  ist  optisch  wirksam,  wie  die 
Rechtsweinsäure,  aber  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links.  Ihr 
Drehungsvermögen  ist  abrigens  genau  eben  so  gross,  wie  das  der  Rechts- 
weinsäure: [a]  =  —  9*6'. 

Ihre  Salze  haben  meist  hemiedrische  Flächen;  aber  sie  zeigen  eine 
den  entsprechenden  Salzen  der  Reohtsweinsäure  entgegengesetzte  He- 
miedrie. 

Die  Paraweinsäure  (Traabensäure)  krystallisirt  mit  Erystallwas- 
ser;  ihre  Krystalle  sind  triklinometrisch.     Sie  ist    optisch    unwirksam, 
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und   kann    in  Reohtsweins&ure   und    in  Linksweins&ure     gespalten    wer- 
den. 

Dieinactive  Weinsäure  ist  optisch  unwirksam  wie  die  Para- 
weins&ure,  aber  es  gelingt  nicht  sie  in  Reohtsweinsäure  und  Linkswein- 
s&ure zu  zerlegen. 

Die  Metaweinsäure,  eine  aus  der  gewöhnlichen  Weinsäure  durch 
Einwirkung  von  Wärme  entstehende  Modißcation,  ist  zerfliesslich  und 
nicht  krjstallisirbar ;  ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  denen  der  ge- 
wöhnlichen Weinsäure  durch  ihre  Erystallform  und  durch  grössere  Lös- 
Uchkeit. 

Die  physikalischen    Unterschiede    der  vier   ersten  der  eben  l^^^ 
aufgezählten  Modificationen  der    Weinsäure  und   die   merkwürdigen   Um- 
wandlungen und  Spaltungen  derselben    werden  am    leichtesten   verständ- 
lich  durch    eine  kurze  historische  Darstellung^)  der  wichtigsten   hierher- 
gehörigen Entdeckungen. 

Gelegentlich  seiner  klassischen  Untersuchungen  über  die  Polarisa- 
tion des  Lichtes  fand  Biot  (seit  1813),  dass  senkrecht  zur  krjstallogra- 
phischen  Axe  geschliffene  Quarzplatten  die  Polarisationsebenen  der  ein- 
fachen Lichtstrahlen  bisweilen  nach  rechts,  bisweilen  nach  links  drehen. 
John  Herrschel  brachte  dann  diese  Entdeckung  mit  den  krystallogra- 
phischen  Beobachtungen  von  Hauj  und  Weiss  in  Beziehung,  indem  er 
zeigte,  dass  alle  Quarzkrystalle,  bei  welchen  die  hemiedrischen  (tetar- 
toedrischen)  Flächen  oben  rechts  und  unten  links  gestellt  sind,  die  Pola- 
risationsebene nach  links  drehen,  während  die  andere  Art  der  nicht  con- 
gruent  hemiedrischen  Quarzkrystalle,  diejenigen  aUo  bei  welchen  die 
hemiedrischen  Flächen  oben  links  und  unten  rechts  gestellt  sind,  constant 
rechts  drehend  sind. 

Dass  auch  FlQssigkeiten  und  dass  namentlich  Lösungen  organischer 
Substanzen  die  Fähigkeit  besitzen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu 
drehen,  fand  Biot  1815.  Er  beobachtete  dieses  moleculare  Rotationsver- 
mögen (Circularpolarisation)  u.  a.  an  der  W^einsäure  und  ihren  Salzen. 
Er  beobachtete  gleichzeitig,  dass  die  Traubensäure  und  ihre  Salze  op- 
tisch unwirksam  sind,  das  heisst,  dass  sie  kein  Rotations  vermögen  be- 
sitzen. 

Pasteur  beobachtete  dann  (seit  1841),  dass  die  Salze  der  gewöhn- 
lichen Weinsäure  meist  hemiedrische  Flächen  besitzen  und  dass  diese 
hemiedrische  Flächen  stets  an  derselben  Seite  des  Krystalls  auftreten. 
Eine  krystallographische  Untersuchung    der    traubensauren   Salze    lehrte, 


•)  Vgl  bes.:  Biot,  Ann   Chem.  Pharm.  LH.  186;  LXXVL  189.  —  Pasteur,  ibid. 
LXXn.  164;  LXXXIV.  167;  LXXXVIII.  211,   auch  Jahresb.:   1847—1848,  81 
n.  206;  1849,  127  u    307',  1862,  175;  1853,  423. 
KekoU,  Organ.  Chtmit    II.  |g 
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dass  die  meisten  derselben  keine  Spur  hemiedrischer  Flächen  zeigen.  Als 
Pasteur  dann  eine  Lösung  von  traubensaurem  Natron  -  Ammoniak  (wel- 
ches Mitscherlich  für  völlig  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Doppelsalz 
der  gewöhnlichen  Weinsäure  gehalten  hatte)  krjstallisiren  liess,  fand 
sich,  dass  alle  Erjstalle  hemiedrisch  waren  ,  genau  wie  die  des  entspre- 
chenden Salzes  der  gewöhnlichen  Weinsäure ;  nur  waren  die  hemiedrischen 

p 
Flächen  (+   oder  —  —  der  Figur)  bei  manchen    rechts,  bei  anderen 

links  gestellt. 


(^ 

'^  ^ 

•P* 

\ 
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•Pa 
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Er  trennte  beide  Arten  von  Erjstallen  durch  Auslesen  und  beob- 
achtete zunächst,  dass  die  Erystallform  derselben  beim  Dmkrystallisiren 
genau  dieselbe  blieb:  die  rechtshemiedrischen  Kr jstalle  gaben  wie- 
der nur  rechtshemiedrische,  die  linkshemiedrischen  gaben  nur  Kry- 
stalle  bei  welchen  die  hemiedrischen  Flächen  links  gestellt  waren.  Eine 
optische  Untersuchung  zeigte,  dass  die  Lösung  der  rechtshemiedrischen 
Erjstalle  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht,  während  die  Lösung 
der  linkshemiedrischen  Krjstalle  1  i  n  k  s  drehend  ist.  Aus  den  ersteren  konnte 
durch  Darstellung  des  Bleisalzes  und  Zersetzen  desselben  mittelst  Schwe- 
felsäure oder  Schwefelwasserstoff  eine  rechtsdrehende  und  mit  der  ge- 
wöhnlichen Weinsäure  in  allen  Eigenschaften  völlig  identische  Säure  er- 
halten werden.  Die  Lösung  der  linksdrehenden  und  linkshemiedrischen 
Erystalle  dagegen  gab  eine  linksdrehende  Modification  der  Weinsäure, 
deren  Salze  sämmtlich  ebenfalls  nach  links  drehen.  Das  krjstallogra- 
phische  Studium  der  Salze  dieser  beiden  aus  der  Traubensäure  erhalte- 
nen Weinsäuren  zeigte ,  dass  fast  alle  Salze  beider  Säuren  hemiedrisch 
sind,  und  dass  bei  den  Salzen  der  einen  die  hemiedrischen  Flächen  ge- 
rade da  auftreten  wo  sie  bei  den  Salzen  der  anderen  fehlen.  Die  Salze 
der  einen  Modißcation  verhalten  sich  stets  zu  den  Salzen  der  andern 
wie  rechts  und  links  oder  wie  Bild  und  Spiegelbild.  Mit  einem  Wort: 
die  Salze  dieser  beiden  Modificationen  der  Weinsäure  sind  entgegen- 
gesetzt hemiedrisch,  sie  zeigen  nich  t-congruen  te   Hemiedrie. 

Auch  für  die  freien  Säuren  zeigte  sich  eine  Verschiedenheit  der 
Ervstallform.  Habitus,  Spaltbarkeit  und  Winkel  der  Erjstalle  sind  für 
beide  Säuren  dieselben,  aber  für  die   rechtsdrehende    Modification  treten 
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an  dem  schiefen  rhombischen  Prisma  hemiedrische  Flftoben  an  der  einen 
Seite  auf,  während  sich  für  die  linksdrehende  ModiBcation  dieselben  he- 
miedrischen  Fl&chen  gerade  auf  dei^ anderen  Seite  seigen.  Die  folgenden 
Figuren  zeigen  diese  Krjstalle  in  verschiedenen  Stellungen ;  die  hemiedri- 
schen  Flächen  sind  mit  (P  oo  )  bezeichnet 


^^ 


»pm 


*^^     ^J 


Beide  Säuren  zeigen  Pyroelektricität  und  zwar  tritt  bei  dem 
Erkalten  die  positiye  Elektricität  immer  an  der  Seite  des  Krjstalls  auf, 
an  welcher  die  hemiedrischen  Flächen  vorhanden  sind. 

Es  war  so  gelungen,  die  Traubensäure  in  zwei  Bestandtheile, 
in  Rechtsweinsäure  und  in  Links  wein  säure,  zu  spalten.  Ein  wei- 
terer Versuch  zeigte,  dass  durch  Vereinigung  beider  wieder  Traubensäure 
entsteht. 

Vermischt  man  nämlich  concentrirte  Lösungen  beider  Säuren,  so  tritt 
merkliche  Wärmeentwicklung  ein  und  es  scheidet  sich  sogleich  eine 
reichliche  Menge  von  Traubensäure-kr jstallen  aus.  Ebenso  entstehen  trau- 
bensaure  Salze,  wenn  man  rechtsweinsaure  Salze  mit  linksweinsanren  Sal- 
zen zu  gleichen  Aequivalenten  mischt 

Die  Rechtsweinsaure  und  die  Linksweinsänre  sind,  wie  er- 
wähnt, in  fast  allen  rhombischen  Eigenschaften  identisch;  sie  unterschei- 
den sich  aber  wesentlich  durch  das  entgegengesetzte  Auftreten  der  he- 
miedrischen Flächen,  durch  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  und 
durch  das  entgegengesetzte  Auftreten  der  Pyroelektricität.  Beide  geben 
völlig  entsprechende  Balze;    gleicher   Wassergehalt,  gleidie  Löaliefakeit 

13  • 
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und  gleiche  Krjstallform ;  nur  stets  entgegeDgesetzte  Hemiedrie  and  ent- 
gegengesetztes Drehungsvermögen.  —  Die  chemische  Identit&t  der  bei- 
den Weinsäuren  findet  indess  nnr  solange  statt,  als  optisch  anwirk- 
same Substanzen  mit  ihnen  zusammengebracht  werden ;  sobald  optisch 
wirksame  Substanzen  in  Wirkung  treten,  hört  die  Identität  auf.  Ver- 
bindungen, die  von  der  einen  Säure  leicht  erhalten  werden,  können  bis- 
weilen von  der  andern  nicht  dargestellt  werden.  In  anderen  Fällen  er- 
zeugen zwar  beide  Weinsäuren  entsprechende  Verbindungen,  aber  diese 
sind  in  ihren  Eigenschaften  verschieden. 

So  verbindet  sich  z.  B.  das  saure  Ammooiaksalz  der  Rechtsweinsäure  mit 
dem  sauren  AmmoDiaksalz  der  optisch  wirksamen  Aepfelsfiure  zu  einem  leicht 
krystaUisireaden  Doppelsalz.  Das  saure  Ammoniaksalz  der  Linksweinsäure  ist  da- 
gegen nicht  fähig  mit  dem  sauren  Ammoniaksalz  der  optisch  wirksamen  Aepfel- 
säure  eine  Verbindung  einzugehen. 

Die  Rechts  wein  säure  bildet  mit  Asparagin  eine  krystallisirbare  Verbindung; 
die  Linksweinsäure  lässt  sich  mit  Asparagin  nicht  vereinigen. 

Cinchonin,  Chinin,  Brucin  und  Strychnin,  vier  optisch  wirksame  Basen,  ge- 
ben mit  beiden  Modificationen  der  Weinsäure  je  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz. 
Die  acht  Salze  der  einen  Modification  der  Weinsäure  unterscheiden  sich  von  den 
entsprechenden  Salzen  der  andern  Modification  durch  Wassergehalt,  durch  Krystall- 
form  oder  durch  Löslichkeit.  Besonders  auffallend  sind  die  Unterschiede  der  Lös- 
lichkeit bei  den  Verbindungen  der  beiden  Weinsäuren  mit  Cinchonicin  und  mit 
Chinicin. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Weinsäuren  gegen  optisch 
wirksame  Substanzen  gibt  ein  neues  Mittel  an  die  Hand,  die  Trauben- 
säure in  ihre  beiden  Bestandtheile  zu  zerlegen.  Löst  man  Cinchonicin 
in  Traubensäure,  so  krjstallisirt  aus  der  hinlänglich  concentrirten  Lösung 
zuerst  linksweinsaures  Cinchonicin.  Aus  einer  Lösung  von  Chinicin 
in  Traubcfnsäure  scheidet  sich  zuerst  rechts  weinsaures  Chinicin  aus. 

Vor  Kurzem  hat  Pasteur  gezeigt  ♦) ,  dass  die  Traubensäure  auch 
durch  Gährung  zerlegt  werden  kann.  Bringt  man  nämlich  in  eine  mit 
Spuren  von  phosphorsaurem  Salz  versetzte  Lösung  von  Traubensäure  ei- 
nige Sporen  von  Penicillium  glaucum,  so  tritt  Gährung  ein;  dabei  wird 
nur  die  Rechtsweinsäure  zersetzt,  und  wenn  man  die  Gährung  nach  eini- 
ger Zeit  unterbricht,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nur  Linksweinsäure. 

Die  Trauben  säure  kann  künstlich  aus  Rechtsweinsäure  oder 
aus  Linksweinsäure  dargestellt  werden  (Pasteur)  ♦♦).  Wird  wein- 
saures Cinchonin  anhaltend  auf  170^  erhitzt,  so  verändert  sich  zuerst 
die  Base  und  geht  in  Cinchonicin  und  dann  in  Chinoldin  Ober;  später, 
nach  5  bis  6stündigem  Erhitzen  verändert  sich  auch  die  Säure,  indem  sie 


•)  Jahresber.  1858.  248;^1860.  260, 
*•)  ibid.  1853.  422.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIIL  211. 
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sum  Theil  in  Traobens&are  umgewandelt  wird.  Man  zieht  das  hanartige 
Produot  mit  siedendem  Wasser  ans  und  versetzt  die  erkaltete  Lösung 
mit  Ghlorcalciuro,  wodurch  der  traubensaure  Kalk  sogleich  gefällt  wird. 
Die  aus  diesem  abgeschiedene  Säure  hat  alle  Eigenschaften  der  natür- 
lichen Traubensäure.  Die  Linksweinsäure  gibt  unter  denselben  Umstän- 
den ebenfalls  Traubensäure.  Auch  beim  Erhitzen  von  Weinsäure- 
ftther  wird  Traubensäure  erzeugt. 

Die  inactive  oder  optisch  unwirksame  Wein  säure  entsteht 
bei  den  eben  erwähnten  künstlichen  Bildungen  der  Traubensäure.  W^enn 
man,  nach  dem  Zusatz  von  Chlorcalcium  direct  von  dem  gefüllten  trau- 
bensauren Kalk  abfiltrirt,  so  scheidet  sich  nach  24  Stunden  aus  dem  Fil- 
trat  das  Ealksalz  der  inactiven  Weinsäure  in  kleinen  Krystallen  aus.  Die 
inactive  Weinsäure  wird  wahrscheinlich  aus  vorher  gebildeter  Trauben- 
säure erzeugt,  man  erhält  wenigstens  eine  erhebliche  Menge  dieser  Mo- 
dification,  wenn  traubensaures  Ginchonin  mehrere  Stunden  lang  auf  170^ 
erhitzt  wird  (vgl.  §.  1335). 


Beziehungen  der  Weinsäure  zu  verwandten  Substanzen. 

L    Die  oben  erörterten    Beziehungen  der   W^ ein  säure  zur  Bern-  1817. 
stein  säure  und  zur  Aepfelsäore  finden  ihre  Bestätigung  in  den  fol- 
genden Thatsachen: 

1)  Die    Weinsäure    kann    durch    Reduction    in    Aepfelsäure    und 
Bemsteinsäure  übergeführt  werden. 

Diese  Reducüon  wurde  zuerst  von  Schmitt  *)  ausgeführt ;  sie  erfolgt  leicht, 
wenn  Weinsäare  mit  concentrirter  JodwasserstoffBänre  einige  Standen  auf  120^  er- 
hitzt wird  Fast  gleichzeitig  fand  Dessaignes  **),  dasB  auch  bei  Einwirkung  von 
Jod  und  Phosphor  auf  Weinsäure  Bemsteinsäure  erzeugt  wird ;  er  zeigte  später, 
dasB  dabei  gleichzeitig  Aepfelsäure  entsteht 

2)  Umgekehrt  kann  durch  indirecte  Oxydation  aus  Bernsteinsäure 
Weinsäure  erhalten  werden. 

Die  Bibrombemsteinsäure  {%.  1128)  zersetzt  sich  beim  Kochen  'ihres  Silber- 
sabes  oder  beim  Kochen  des  Kalksalzes  mit  überschüssigem  Kalkwasser  und  lie- 
fert Weinsäure  (Perkin  und  Duppa  •••),  KekulÄf). 

Die  80  dargestellte  Weinsäure  ist  optisch  unwirksam;  sie  wurde  anfangs 
für  identisch  mit  Para weinsäare  (Traubensäure)  gehalten  (Pasteur,  Kekul6)  \  nach 
einer  sorgfältigeren  Untersuchung  scheint  sie   indess  von    der  gewöhnlichen  Trau- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  109. 
••)  ibid.  CXV.  120;  CXVU.  184. 
•••)  ibid.  C^Vn.  180. 
t)  ibid.  CXVn.  124;  SuppL  I.  876,  87Ö. 
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beasftnre  yerschiedto  zu  sein.  Sie  krysteJÜBirt  zwar  wie  diese  in  wasseriuJÜgen, 
schwach  verwitternden  Prismen ,  aber  ihr  Kalksalz  ist  in  siedendem  Wasser  lös- 
licher als  das  Ealksalz  der  Traabensftore  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
würfelförmigen  Krystallen  ans,  die  3  Molecdle  Krystallwasser  enthalten,  während 
der  tranbensaure  Kalk,  bei  gleicher  Darstell ang,  prismatische  Krystalle  mit  4  MoL 
Krystallwasser  bildet  Die  aus  Bernsteinsäure  dargestellte  Weinsftnre  konnte  bis 
jetzt  nicht  in  zwei  Componenten  zerlegt  werden  (Kekul6)  *). 

Auch  das  Natronsalz  der  Honobrom&pfelsäare  ($.  1308),  die 
freilich  bis  jetzt  nicht  durch  Substitution  aus  Aepfelsäure  erhalten  wer- 
den konnte,  liefert  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  weinsauren  Kalk 
(KekuW). 

n.  S&uren  von  der  Zusammensetzung  derWeins&ure  sind  in  neue- 
rer Zeit  durch  Oxydation  von  Milchzucker,  Gummi,  Mannit,  Dulcit, 
Sorbin  und  von  Schleimsfture  erhalten  worden. 

Lieb|ig**)  fand  znerst,  dass  aus  Milchzucker  und  aus  Gummi  Weinsäure 
entsteht.  Bohn  wies  durch  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  nach,  dass 
die  so  erhaltene  Säure  mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure  (Rechtsweinsäure)  iden- 
tisch ist  Nach  Carl  et  entsteht  gleichzeitig  etwas  Traubensäure.  Die  aus  Mannit 
und  Dulcit  entstehende  Säure  ist  Traubensänre  (Carl  et).  Auch  aus  Schleimsäure 
wird  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  Traubensäure  (Paraweinsäure)  erhalten 
(Carl  et).  Das  Sorbin  liefert  Rechtsweinsäure,  Paraweinsäure  und  noch  Meso Wein- 
säure (§.  1386)  (Dessaignes). 


Der  chemische  Charakter  der  Weinsäure  wird  in  einfacher 
und  möglichst  klarer  Weise  durch  die  oben  schon  mitgetheilte  typische 
Formel  ausgedrückt.  Diese  Formel  zeigt  einerseits  die  Beziehungen  der 
Weinsäure  zu  den  aus  ihr  durch  Wasserverlust  entstehenden  Anhydriden 
und  sie  gibt  andererseits  die  Zusammensetzung  aller  der  Derivate,  die 
durch  Eintritt  von  Badicalen  in  die  Weins&ure  entstehen. 

L    Anhydride  der  Weinsäure. 

1818.  I^ä  die  Weinsäure  vier  Atome   typischen    Wasserstoffs  enthält,    so 

sieht  man,  Ton  theoretischem  Standpunkt,    zunächst    die   Möglichkeit  der 
Existenz  zweier  Anhydride  der  Weinsäure: 

tr  ir  fr 

©AöjJ/x  ^AOj/rv  64HjOj.Oj 

Weinsäure.  Erstes  Anhydrid.  Wahres  Anhydrid. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  362 
••)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  266,  CXIII.  1  ;    Bohn,  ibid    CXIÖ.  19.  — 
Carlet,  ibid.  CXVII.  143     Jahresb.  1861    367.  —    Dessaignes,  Gompt  rend. 
LV.  769. 
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Da  aber  ausserdem  die  ftjpisehen  Wasserstoffatome  der  Weinsäure 
niebt  gleichwertbig  sind,  so  ist  es  denkbar,  dass  zur  Erzeugung  des  ersten 
Anhydrids,  entweder  der  alkoholische  oder  der  basische  Wasserstoff  ver- 
wendet wird.  Es  könnten  so  drei  isomere  Hodificationen  des  ersten  An- 
hydrids erhalten  werden,  deren  Beziehungen  zur  Weinsäure  leicht  aus 
folgenden  Formeln  verständlich  sind : 

^*hl\^^  eÄe^j^.  eÄ^I^« 

Zweibasische  Säure.  Einbasische  Säure.      Neutrales  Anhydrid. 

Es  ist  weiter  möglich,  dass  zwei  oder  mehr  Holecüle  Weinsäure 
sich  unter  Wasserverlust  vereinigen,  um  so  Substanzen  zu  erzeugen,  die 
den  früher  beschriebenen  Polymilchsäuren  (§.  1085)  oder  auch  den  Poly- 
glycerinen  (§.  1230)  und  den  Polyäthylenalkoholen  (§.  962)  analog  sind. 
Die  einfachste  und  desshalb  wahrscheinlichste  Verbindung  der  Art  wäre 
die  Diw  ein  säure,  aus  welcher  sich  durch  weiteren  Austritt  von  Was- 
ser entsprechende  Anhydride  erzeugen  könnten: 


Diweinsftnreanhydrid. 

Alle  diese  Substanzen  könnten  möglicherweise  durch  Einwirkung 
von  Hitze  auf  Weinsäure  erzeugt  werden.  Nun  ist  zwar  das  Verhalten 
der  Weinsäure  beim  Erhitzen  mehrfach  untersucht  worden,  aber  die  An- 
gaben der  verschiedenen  Forscher  *)  stimmen  untereinander  nicht  überein. 

Aus  den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  ergibt  sich  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  Folgendes : 

Wird  Weinsäure  kurze  Zeit  auf  ITO^'— 180^  erhitzt,  so  entsteht  zu- 
nächst Heta Weinsäure.  Sie  ist  mit  der  Weinsäure  isomer  und  zwei- 
basisch wie  diese.  Bei  weiterem  Erhitzen  tritt  etwas  Wasser  aus  und 
es  wird  eine  sehr  lösliche  Säure  erzeugt,  die  Fremy  Tartralsäure 
nennt  und  die  wahrscheinlich  Diweinsäure  ist  Wird  längere  Zeit 
auf  180^  erhitzt,  so  entweicht  nochmals  Wasser  und  es  entsteht  eine  ein- 
basische Säure  von  der  Formel:  64H4O5.  Diese  Säure,  die  Fremy  Tar- 
trelsäure  nennt,   ist   entweder   Diw  ein  Säureanhydrid   (siehe  oben) 


•)  Vgl.  bes.:  Braconnot,  Ann.  Chem.  Pharm.  I1.81Ö.—  Fremy,  ibid.  XIX.  197; 
XXIX.  142  LXXVm.  297.  —  Erdmann,  ibid.  XXI.  9.  -  Gerhardt  u.  Uu- 
rent,  ibid.  LXX.  848. 
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oder  vielleicht  die  einbaBiscbe  Modiflcation  des  ersten  Anhydrids  der 
Weinsäure.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  geht  diese  S&ure  ohne  weiteren 
Wasserverlust  in  die  unlösliche  neutrale  Modiflcation  des  ersten  Anhy- 
drids aber.  Das  wahre  Anhydrid  der  Weinsäure  ist  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. 

Gerhardt  hält  die  Tartralsäure  ftlr  isomer  mit  Weinsäure  und  Metaweinsäure. 
Er  gründet  diese  Ansicht  darauf,  dass  die  Weinsäure  selbst  bei  Zusatz  von  Wasser 
und  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren  in  Tartralsäure  übergeführt  werden  kann.  Die 
Analysen  der  tartralsauren  Salze  sprechen  für  die  hier  angenommene  Formel  und 
es  ist  sehr  wohl  denkbar,  dass  zwei  Molecüle  Weinsäure,  selbst  bei  Gegenwart  von 
etwas  Wasser,  sich  unter  Austritt  von  Wasser  zu  einem  complicirteren  Molecäl 
vereinigen. 

Nach  neueren  Versuchen  von  Schifft)  entsteht  die  Diweinsänre,  wenn  man 
Weinsänreanhydrid  mit  Weinsäure  zusammenschmilzt. 

IL    Salze  der  Weinsäure. 

1819.  l)  Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  W^einsäure   von  den  4  Atomen 

typischen  Wasserstoffs  nur  2  mit  Leichtigkeit  gegen  Metalle  aus- 
tauscht. Es  gilt  dies  von  allen  Modificationen  der  Weinsäure. 
Sie  sind  alle  zweibasische  Säuren  und  geben  als  solche  saure 
und  neutrale  Salze  und  ausserdem  noch  Doppelsalze,  d.  h.  Ver- 
bindungen, die  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten. 
Z.  B.: 

HO  Ha)  H, 


e4H,e,  ( ^4  e4H,e,  i  ^*  e4H,ea  ( ^4 

H.K>  Ka>  NaK' 

Saures  weinsaures        Neutrales  weinsaures        Weinsaures  Natron- 
Kali.  Kali.  Kali« 

2)  Die  Weinsäure  bildet  ausserdem  mit  einigen  dreiatomigen  Elemen- 
ten, namentlich  mit  Antimon,  eine  eigenthflmliohe  Klasse  von 
Salzen,  die  zwar  auch  für  andere  Säuren  hie  und  da  beobachtet 
die  aber  gerade  bei  der  Weinsäure  besonders  ausführlich  unter- 
sucht worden  sind. 

Die  Constitution  dieser  Salze  ist  leicht  verständlich;  sie  ergibt  sich 
direct  aus  der  dreiatomigen  Natur  des  Antimons  und  sie  tritt  deutlich 
hervor  in  folgenden  Formeln: 


*)  Vgl.  H.  Schiff,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862    876. 


Digitized  by 


Google 


AQgemeines  Veriialten.  201 

eÄOaJe^  645^6,^84  640,0,104 

H.Sbie  K.Sb)e  Sb,)Oa 

Saures  weiusaures        Weinsaures  Antimon-  Neutrales  weinsaores 

Antimonoxyd.  oxyd-Kali  (Brechwein-  Antimonoxjd. 

stein.) 

Diese  Formeln  sind,  wie  man  leicht  sieht,  ein  typischer  Ausdrnck  für  den 
Gedanken,  dass  eine  der  drei  Verwandtschaltseinheiten  des  Antimons  an  die  Stelle 
von  typischem  Wasserstoff  der  Weinsäure  tritt  und  so,  statt  dieses,  eine  Ver- 
wandtschaflseinheit  des  typischen  Sauerstoffs  der  Weinsäure  bindet 

Will  man  diese  Salze  direct  mit  den  gewöhnlichen  Salzen  der  Weinsäure 
vergleichen,  so  hat  man  nur  nöthig,  eine  etwas  weniger  weit  auflösende  Formel 
zn  gebrauchen.  Man  schreibt  den  durch  Vermittlung  des  Antimons  an  die  orga- 
nische Gruppe  gebundenen  Sauerstoff  mit  dem  Antimon  zusammen  und  erhält  so 
das  einatomige  Radical:  Sb0  (Antimonyl).  Die  Formeln  der  drei  Salze  sind 
dann: 


Ha) 


H, 


6^02?  04  e4Ha0a>0^  ^^iß^\^^^ 

H.Sb0^  K.Sb0\  (Sb0)a! 

Werden  diese  drei  Verbindungen  bei'  höherer  Temperatur  getrocknet  (100* 
—  200®),  so  verlieren  sie  Wasser  und  erzeugen  Substanzen,  die  man  entweder  als 
Weinsäure  Salze  ansehen  kann,  in  welchen  das  dreiatomige  Antimon  drei  der  vier 
typischen  Wasserstoffatome  der  Weinsäure  vertritt  *) : 


0 A01  \  f.  04Ha02 

H.Sb< 


oder   auch    als   Antimonyl -abkömmlinge   des  ersten    Anhydrids   der    Weinsäure 
(S   1818): 

04^101  i  0|  04H20  j  i  03  04H203  1  0, 

'^^-  --^^^  -b,U, 


H.Sb(0  KSbt0  Sb. 


oder: 


^&|^*  ^fi&l^»  1fet(^» 

Auch  das  Arsen  und  das  Bor  bilden  einige  entsprechende  Verbindungen. 
Eine  ausführliche  Besprechung  dieser  Substanzen  wttrde  die  Grenzen  dieses  Lehr- 
buchs fiberschreiten. 

3)  Obgleich  die  Weios&ure  nur  swei  ihrer  typischen  Wasserstoffe  mit 
Leichtigkeit  gegen  Metalle  austauscht,   so  können  doch  von  eini- 


•)  Vgl  H.  Schiff,  Jahresh,  1857.  221. 
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gen  Metallen  (yon    nicht  stark   basischer   Natur)  Salse  erhalten 
werden,  die  4  Aeqaivalente  Metall  enthalten. 

Ein  vierbasisches  Bleisalz:  64HaO2.Pb4.O4,  hatte  Erdmann  *)  schon  1837 
durch  Kochen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  gewöhnlichem  weinsaarem 
Bleiozyd  erhalten;  Heintz  hat  vor  Kurzem  die  Existenz  dieser  Verbindung  be- 
stätigt. 

1820.  III.     Aetherder   Weinsäure.     Die  Weins&ure  bildet,  als  zwei- 

basische Säure,  mit  den  einatomigen   Alkohole  zwei  Arten  von  Aethern: 

Hl.  H,) 

m  i  00  f 

^4"2^2  /  ^4  ©40202  (  ®4 


1821 


Aeth jlweinsänre.  Weinsäure  äth jläther. 

Verbindungen  der  Weinsäure  mit  zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen)  sind 
bis  jetzt  nicht  bekannt.  —  Eine  Glycerinwei  nsänre:  OiEjaO«  war  schon  1846 
von  Berzelius  ••)  durch  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Glycerin  erhalten  worden; 
nach  neueren  Angaben  von  Desplats  ***)  können  auf  demselben  Wege,  ausser  die- 
ser Glycerin-monoweinsäure,  auch  noch  Glycerin-diwein säure ,  Epi-glycerindiwein- 
säure  und  Glycerintriweinsäure  erhalten  werden.  —  Eine  Verbindung  der  Wein- 
säure mit  dem  vieratomigen  Alkohol:  Erythrit  (%,  1812)  beschreibt  Berthelot f)- 

IV.  Abkömmlinge  der  Weinsäure  in  welchen  saure  Radicale 
enthalten  sind  hat  man  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht.  Nach  Angaben 
von  Ballik  und  yon  Pilz  ff)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Weinsäure  eine  Diacetylweinsäure,  die,  wie  es  scheint, 
zweibasisch  ist  (§.  1826). 

1822.  V.     Auch  die  amidartigen  Verbindungen  der  Weinsäure  sind 

nur  wenig  untersucht.    Man  kennt  indess  für  verschiedene  Modifioationen 
der  Weinsäure  die  folgenden: 

,.^»ie,  -^Ve,  -^"/e, 

64H2O2  \  ja  0411202  ( |T  04H202  >  ^j 

H.H2\^  (02H5).H2)^  H2.Ha    \^« 

Tartraminsäure.         Tartraminsäureäther  Tartramid. 

(Tartramethan.) 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  leicht  ans  dem,    was   fiü- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXI.  19.  vgl.  Heintz,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  17. 
••}  Berzelius,  Jahresb.  XXVn.  488. 
•••)  Jahresb.  1859.  600. 
t)  Trait6  de  Ch.  org.  H.  226. 
tt)  Ballik,  Jahresb.  1858.  247.  —  Pilz,  Jahresb.  1861.  868. 
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ber   bei    ftbolioben    SobstanseD    gesagt    wurde,    TerBlftodlieh   (Tgl.  bes.: 
§§.  1066,  1302). 

Man  kenot  bis  jetzt  keine  amidartigen  VerbinduDgen ,  die  zu  der 
Weinsäure  in  ähnlicher  Beziehung  stehen ,  wie  das  OljcoooU  zur  Oljcol- 
sftore  oder  wie  das  Asparagin  und  die  Asparagins&ure  zur  Aepfelsfture. 


Speciellere  Beschreibung  der  verschiedenen  Modifica- 
tionen  der  Weinsäure. 

Weinsäure  (Rechts Weinsäure).     Die  Weinsäure  gehört  zu  den  im  1828. 
Pflanzenreich  am  weitesten  verbreiteten   Säuren.    Der  Weinstein  und  die 
Existenz  einer   eigenthümlichen    Säure   in  demselben  waren    schon   den 
Alohemisten  (Marggraf,  Rouelle,  Van  Helmolt)  bekannt     Scheele  isolirte 
zuerst  die  Weinsäure,  1770. 

Zur  Darstellung  der  Weinsäure  dient  stets  der  Weinstein;  d«  h.  das 
im  Traubensaft  enthaltene  saure  weinsaure  Kali. 

Während  der  Gährnng  des  Weins  setzt  sich  das  im  Traubensaft  enthaltene 
saare  weinsaore  Kall»  das  in  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  weit  weniger  löslich  ist 
als  in  Wasser,  in  mehr  oder  weniger  gefärbten  Krystallkrusten  ab.  Man  stellt 
aas  dem  rohen  Weinstein  zunächst  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Was- 
ser den  gereinigten  Weinstein  (Cremor  tartari)  dar.  Aus  diesem  bereitet  man 
dann  den  in  Wasser  unlöslichen  weinsauren  Kalk.  Man  neutralisirt  zu  dem  Zweck 
genau  mit  Kalkmilch-,  die  Hälfte  der  Weinsäure  wird  als  weinsaurer  Kalk  geßdlt, 
die  andere  Hälfte  bleibt  als  weinsaures  Kali  in  Lösung: 

2eAKeg  +  eae,H,e  =  OAeae.  +  e^i^Kje,  +  2H,e 

Aus  der  vom  weinsauren  Kalk  abfiltrirten  Lösung  fällt  man  dann  durch 
Zusatz  Ton  Chlorcalcium  von  neuem  weinsauren  Kalk*): 

e^ßSi^^    +    öaCl,    =     e4H4eaee    +    2KC1. 

Der  weinsaure  Kalk  wird  endlich  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt 
und  die  vom  Gyps  abfilirirte  Lösung  durch  Eindampfen  und  Erkalten  krystal- 
lisirt. 

Die  kanstliche  Bildung  der  Weinsäure  durch  Oxydation  von  Milch- 
zaoker,  Gummi  und  von  Sorbin  wurde  oben  erwähnt  ($.  1317). 

Ozydirt  man  Milchzucker  (oder  Gummi)  mit  Salpetersäure  (1  Th.  mit  2^/2 
Th.  Salpetersäure  von  1,32  und  2Va  Th.  Wasser),  so  wird  zuerst  Schleimsäure  er- 
halten (etwa  33®/o);  die  von  der  ausgeschiedenen  Schleimsäure  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  wesentlich  Zuckersäure.  Wird  diese  Lösung  mit  Wasser  verdflnnt 
and  anter  fortwährendem  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  längere  Zeit 
(18—24  Standen)  im  Sieden  erhalten,  so  wird  viel  Weinsäure  erzeugt.  Man  con- 
centrirt  die  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme,  theilt  in  zwei  Theile,  sättigt  den  einen 
TheÜ  mit  Kali  und  giesst  den  andern   zu.      Die   Flüssigkeit  setzt   dann    allmälig 

•)  Oa  =  ioT" 
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Krystaile  Ton  saurem  weinBaarem  Kali  ab.  —  Die  Weinaäure  wird  wahrscheinlich 
durch  weitere  Oxydation  der  Zuckersäure  gebildet  (Liebig)  *).  Die  yon  Heintz 
ausgesprochene  Vermuthung,  die  Weinsäure  werde  durch  weitere  Oxydation  der 
Schleimsäure  erzeugt,  ist  von  Carlet  widerlegt. 

Eigenschaft en.  Die  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften 
der  Weinsäure :  Er jstallform ,  optisches  und  pyroelektrisches  Verhalten, 
sind  schon  oben  (§.  1316)  besprochen.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei, 
sie  lösen  sich  in  etwa  dem  halben  Gewicht  kalten  Wassers,  noch  leich- 
ter in  siedendem;  auch  in  Alkohol  sind  sie  löslich,  unlöslich  in  Aether. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen  **).  Die  Weinsäure 
schmilzt  zwischen  170<^  und  180®,  und  geht  allmälig,  ohne  Wasserverlust, 
in  die  isomere  Metaweinsäure  über  (§.  1327).  Bei  längerem  Erhitzen 
entsteht  Tartralsäure  (Diweinsäure  §.  1328),  dann  Tartrelsäure  (§.  1329) 
und  schliesslich  unlösliches  Weinsäureanhydrid  (§.  1330).  Steigert  man 
die  Hitze,  so  tritt  Zersetzung  ein;  man  erhält  Brenzweinsäure  (§.  1129j, 
Brenztraubensäure  (§.  1336)  und  ausserdem  noch:  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Aldehyd,  Furfurol,  Aethylen,  Kohlensäure  etc.)* 

Erhitzt  man  Weinsäure  mit  schmelzendem  Kalihydrat,  so  entsteht 
Essigsäure  und  Oxalsäure: 

Weinsäure.  Essigsäure.  Oxalsäure. 

Durch  Oxydation  der  Weinsäure  wird  gewöhnlich  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  erzeugt  (z.  B.  bei  Einwirkung  von  chromsaurem  Kali, 
Manganhyperoxyd,  Bleihyperoxyd,  Mennige  etc.);  die  Lösung  der  Säure 
reducirt  beim  Erwärmen  Silber-,  Gold-  und  Platin-salze.  Bei  langsamer 
Oxydation,  namentlich  bei  freiwilliger  Zersetzung  der  Nitroweinsäure, 
(§.  1325)  entsteht  ein  der  Weinsäure  näher  stehendes  Oxydationsproduot, 
die  Taitronsäure  ($.  1300): 

Ö4H«ee    +    Oa    =    GaH^e*    +    11^9+60, 
Weinsäure.  Tartronsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Jodwasser8to£f  oder  PhosphorjodOr  wird  die 


*)  Ann.  Chem.  Pharm  CXI.  256;  CXIII.  1.  Liebig  macht  noch  darauf  auf- 
merksam, dass  Erdmann  gelegentlich  seiner  Untersachniig  über  Zuckersäure 
(Ann.  Chem.  Pharm.  XXI.  1),  die  er,  irrigerweise,  für  identisch  mit  Meta- 
Weinsäure  hielt,  wahrscheinlich  ans  Gommi  dargestellte  Weinsäure  unter 
den  Händen  gehabt  habe. 
••)  Vgl.  die  SS-  1817  und  1318  citirt^n  Abhandlungen  und  femer:  Dumas  und 
Piria,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  70.  —  Pelouze,  ibid.  XIIL  63.  —  Berzelius, 
ibid.  XIII.  61.  —  Völkel,  ibid.  LXXXIX.  67.  —  Persoz,  ibid.  XL.  306.  —  Per- 
kin  und  Duppa,  ibid.  CXV.  105. 
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Wdoe&Qre  sa  Aepfelsfture  oder  zu  Bemsteineftare  redaoirt  (ygl.  $.  1317). 
Läset  man  Phoephorohlorid  auf  Weine&ure  einwirken  ,  eo  entsteht  das 
Chlorid  der  Chlormaleins&ure  (Perkin  und  Duppa). 

Von  oonoentrirter  Sohwefels&ure  wird  die  Weinsäure  zerstört;  eben* 
so  von  Salpetersäure.  Böchst  ooncentrirte  Salpetersäure  erseugt  Nitro* 
Weinsäure  (§.  1325).  Chlor  und  Brom  wirken  nur  wenig  auf  wässrige 
Weinsäure  ein. 

Durch  Oährung  von  rohem  weinsaurem  Kalk  erhielt  NöUner  die 
$.  897  beschriebene  Butteressigsäure. 

Weinsaure  Salze*)  vgl.  §.  1319. 

Die  neutralen  Salze  von  Ammoniak,  Kali  and  Natron  sind  in  Was* 
ser  leicht  löslich;  das  Katronsalz  enthält  Krystallwasser:  O^H^Na^O,  -f-  2H,0. 
Auch  das  saure  Natronsalz:  G^H^Na^,  4-  H,^  löst  sich  leicht  in  Wasser 
(kalt  in  9  Th).  Das  saure  Ammoniaksalz  und  das  saure  Kalisalz  bilden 
wasserfreie  isomorphe  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind;  (das 
Kalisalz  in  240  Th.  kalten,  in  15  Th.  siedenden  Wassers). 

Das  Weinsäure  Natron-Kali:  O^HiKNaO,  -(~  ^^a^  (Seignettesalz)  und  das 
weinsaure  Natron-Ammoniak ;  84H4Na(NH4)0«  4-  4H30  sind  ebenfalls  isomorph 
und  werden  leicht  in  grossen  Krystallen  erhalten. 

Der  neutrale  weinsaure  Kalk :  G^H^Ca^O,  -f-  4H2O  entsteht  als  krystallini- 
scher  Niederschlag,  wenn  neutrales  weinsanres  Kali  mit  Chlorcalcium  ge/IUlt  wird; 
er  ist  in  den  meisten  Säuren,  selbst  in  Essigsäure  löslich;  auch  yon  kalter  Kali- 
lauge und  von  concentrirter  Salmiaklösung  wird  er  gelöst.  Das  weinsaure  Blei, 
das  weinsaure  Kupfer  und  das  weinsanre  Silber  sind  ebenfalls  krystallinische 
Niederschläge. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kali:  e4H4(Sbe)Ke,  +  VaHae  (Brach- 
Weinstein),  wird  durch  Kochen  von  saurem  weinsaurem  Kali  mit  Antimonozyd 
oder  mit  Algarothpnlver  erhalten  Es  bildet  ^osse  verwitternde  Krystalle,  die  bei 
100<^  leicht  ihr  Krystallwasser  verlieren,  und  bei  190^  zu  G4H2(SbO)K05  werden 
(vgl.  %.  1819).  Der  Brechweinstein  zeigt  mit  vielen  Salzen  doppelte  Zersetzung, 
indem  nur  das  Kalium  gegen  andere  Metalle  ausgetauscht  wird;  er  gibt  z.  B.  mit 
Baryt-,  Strontian-,  Kalk-,  Blei-  und  Silbersalzen  Niederschläge  von  der  Zusammen- 
setzung O4H4(SbO)M0,.  —  Das  weinsaure  Antimonoxyd- Ammoniak  ist  mit  dem 
entsprechenden  Kalisalz  isomorph.  —  Löst  man  Antimonoxyd  in  wässriger  Wein- 
säure und  setzt  .Alkohol  zu,  so  entsteht  ein  weisser  kömiger  Niederschlag  von 
neutralem  weinsaurem  Antimonoxyd;  84H4(SbO)20«  -f-  H^O,  der  bei  100®  sein 
Krystallwasser  verliert  und  bei  190®  zu  6^H2(SbO)aG5  wird.  —  Der  Brechwein- 
stein gibt  mit  Weinsäure  und  mit  saurem  weinsaurem  Kali  krystallisirbare  Doppel- 
salze. —  Dass  auch  arsenige  Säure  und  Borsänre  dem  Brechweinstein  analoge 
Verbindungen  bilden,  wurde  oben  schon  erwähnt. 


*)  ^gl  die  bei  Weinsäure  dtirten  Abhandlungen  und  femer:  Dnlk,  Ann.Chem. 
Pharm,  n.  60.  ~  BerzeUus,  ibid.  XXX.  88,  XXXI.  38.  —  Weriher,  ibid.  LH. 
808.  —  Peligot,  ibid.  LXIV.  282.  —  Knapp,  ibid*  XXXIL  76.  —  Schiff,  ibid. 
aV.  839. 
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BesODders  charakteristisch  ftlr  die  Weinsäure  ist  das  Verhalten  ih- 
res Kalksalzes  and  namentlich  das  saure  Kalisalz.  Das  letztere  Salz 
scheidet  sich  als  kr jstalli nischer,  meist  erst  nach  kurzem  Stehen  sich 
bildender  Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  Weins&ure  mit  einer 
nicht  allzuTerdünnten  Lösung  eines  Kalisalzes  vermischt  wird. 

1824.  Aether  der  Weinsäure.      Die  Weins&ure  bildet  saore  and  neu- 

trale Aether  vgl.  §.  1320. 

Den  neutralen  weinsaaren  Aethyl-ftther  stellt  man  nach  Demondesir  *)  dar, 
indem  man  Weinsftore  in  Alkohol  löst,  Salzsäure  einleitet,  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirt,  mit  Aether  auszieht  und  im  Vacuum  verdunstet.  Er  ist  eine  nicht 
destillirbare  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt  Bei 
anhaltendem  Erhitzen  geht  er  theilweise  in  Traubensänreäthyläther  über.  Mit  Am- 
moniak erzeugt  er  Tartramethan  und  Tartramid  ($.  1331). 

Die  sauren  Aether  entstehen  bei  Einwirkung  von  Weinsäure  auf  die  be- 
treffenden Alkohole.  Man  kennt  Methylweinsäure**):  ^«HsCGH,)^«,  Aethylwein- 
säure***):  64H5(e2H5)e,  und  Amylweinsäure +) :  e4H5(e5Hi,)Og.  Sie  sind 
sämmtlich  krystallisirbar  und  bilden  krystallisirbare  Salze.  Sie  zerfallen  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  in  Weinsäure  und  die  betreffenden  Alkohole,  aach  ihre  Salze 
werden  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Verbindungen  der  Weinsäure  mit  mehratomigen  Alkoholen  vgL  S*  ^^20. 

182Ö.  Nitroweinsäure  tt)'    Ö4H4(N0j)2Oe  (Dessaignes    1852),     Man 

trägt  gepulverte  Weinsäure  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  (4^2''^^*) 
ein,  fügt  unter  Umrühren  ein  gleiches  Volum  concentrirte  Schwefelsäure 
2u,  presst  die  kleisterähnliche  Masse  zwischen  porösen  Steinen,  löst  in 
wenig  kaum  lauem  Wasser,  erkältet  auf  0®  und  presst  die  Krjstalle  zwi- 
schen Papier. 

Die  Nitroweinsäure  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich  und  bleibt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  desselben  in  deutlichen  Prismen.  Sie  ist  optisch 
wirksam,  wie  die  Weinsäure  (Ghautard). 

Aus  der  so  gereinigten  Säure  können  leicht  Salze  erhalten  werden. 
Das  saure  nitroweinsäure  Ammoniak:  64H2(N 02)2^(^^4)^6  bildet  wenig 
lösliche  Krjstalle.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  erzeugt  mit  Silberlösung 
das  leicht  zersetzbare  nitroweinsäure  Silber:   64U2(N02)2Ag20e  -f-  \l2^* 

Die  Nitroweinsäure  ist  sehr  wenig  beständig;  ihre  wässrige  Lösung 
entwickelt  schon  wenige  Grade  aber  0®  fortwährend  Stickoxyd  und  Koh- 
lensäure. Bei  freiwilligem  Verdunsten  liefert  sie  Tartron säure  (§• 
1300);  beim  Erhitzen  auf  ^Q0—6(fi  Oxalsäure. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  801. 
**)  Dumas  und  Peligot,  Gu^rin-Yarry,  Ann   Chem.  Pharm.  XXII.  248. 
•••)  Merian  1814;  Trommsdorf;  Guerin-Varry,  loc.  cit 
t)  Baiard  1844;  Breunlin,  Ann.  Chem   Pharm.  XCL  314. 
tt)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXII.  862;  T.XXXTX.  889. 


Digitized  by 


Google 


Metoweinsftüre  207 

Darch  EinwirkuDg  von  Sohwefelammonium  geht  die  Nitroweinsäare 
wieder  in  Weins&are  aber.  Sie  ist  demnach  kein  eigentliches  Sabstitu- 
tionsprodact  der  Weinsäure;  vielmehr  eine  fttherartige  Verbindung,   oder 

(NO,),) 
eine  gemischte  Säure:  G4H2O9SO4. 

H,  \ 
Aeetylweinsäure*).  Erhits&t  man  getrocknete  Weinsäure 
mit  Acetylchlorid,  so  entsteht  eine  krjstallisirbare  und  bei  135®  sublimir- 
bare  Verbindung,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  langsam,  aber 
reichlich,  auch  iu  Wasser  löst  Die  Analyse  führt  su  der  Formel  des 
Diacetylweinsäureanhydrids.  Die  wässrige  Lösung  enthält,  wie  es  scheint, 
Diacetylweinsäure;  sie  gibt  ein  krystallisirbares  Natronsalz. 

Diacetylweinsfiore-  Oiacetylweinsaures 

anhydrld.  Natron. 


Metaweinsäure  **).  Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  Sänre  1827. 
wurde  Ton  Braeonnot  1831  entdeckt  und  dann  noch  von  Brdmann  sowie 
▼on  Gerhardt  und  Laurent  untersucht.  Sie  entsteht  wenn  Weinsäure 
rasch  auf  170® — 180®  erhitzt  wird  bis  yoUkommene  Schmelzung  einge- 
treten ist.  Man  erhält  eine  durchsichtige  gummiai'tige  Hasse,  die  allmä- 
lig  undurchsichtig  und  krystallinisch  wird. 

Die  Säure  ist  zerfliesslich ;  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Ihre  Salze  unterscheiden  sich  yon  den  gleich  zusammengesetzten 
weinsauren  Salzen  durch  grössere  Löslichkeit  und  durch  Erystallform ; 
sie  gehen  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  allmälig  in  weinsaure 
Salze  aber. 

Diweinsäure***):  GjHiqOh  (Tartralsäure  von  Fremy;  Isowein-  1828. 
säure  von  Laureul  und  Gerhardt)  vgl.  §.  1318).  Fremy  erhielt  seine 
Tartralsäure,  indem  er  Weinsäure  schmolz  und  solange  auf  170®  erhitzte, 
dass  weder  von  Kalk,  noch  von  essigsaurem  Kalk  tartrelsaurer  Kalk  ge- 
fällt wurde.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  nicht  krystallisirbar.  Ihre 
Salze  (GsHgHsOix)  sind  sämmtlich  in  Wasser  sehr  löslich;  selbst  das 
Kalksalz.  Sie  worden  von  Alkohol  in  Form  eines  Syrups  oder  volumi- 
nöser Flocken  gefüllt. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  erst  in  saure  metaweinsäure, 
dann  in  weinsaure  Salze  Ober. 


•)  Ballik,  Pils,  Jahresb.  1861.  868. 

••)  Erdmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXI.  9.  •—  Gerhardt  u.  Laurent  LXX.  848. 
***)  Gerhardt  n.  Laurent  loc.  dt. 
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Dieselbe  S&ure  (Diweins&ure)  entsteht ,   nach  Schiff  *) ,   wenn   man 
Weinsäureanhydrid  in  schmelzende  Weins&are  einträgt. 
1829.  Tartreisäure  (lösliches   Weinsäureanhydrid):  G4H4O5.      Man   er- 

hitzt kleine  Mengen  von  Weinsäure  rasch  bis  zum  Aufblähen.  Es  ist 
eine  gelbliche,  aufgeblähte,  zerfliessliche  und  in  Wasser  mit  saurer  Reac- 
tion  lösliche  Masse.  Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  Ghlorcalcium  oder 
essigsauren  Kalk,  so  scheidet  sich  tartrelsaurer  Kalk:  GfHjCaOs  ^'^  ^y~ 
rupartige  in  Wasser  unlösliche  Masse  aus,  die  durch  Berührung  mit  Al- 
kohol krystallinisch  wird. 

Die  Tartreisäure  gibt  bei  Behandlung  mit  Alkalien  tartralsaure 
Salze.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  erst  in  Metaweinsäure,  dann 
in  Weinsäure  Aber.  Erhitzt  man  trockene  Tartreisäure  mit  ßleioxjd  auf 
150®  so  entsteht  ein  basisches  Bleisalz;  wie  es  scheint:  64H2Pb205 
(Fremy). 

1880.  Unlösliches  Weinsäureanhydrid:  64H465.  Man  erhitztTar- 
trelsäure  noch  einige  Zeit  auf  150®,  zieht  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
trocknet  im  Vacuum.  Weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liches Pulver,  welches  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  langsam,  beim 
Kochen  mit  Wasser  rasch  in  Weinsäure  übergeht  (Fremy). 

Amide  der  Weinsäure  vgl.  §.  1322. 

1881.  Tartraminsäure**):  04H5(H,N)05  Man  erhält  das  Ammoniaksah  der 
Tartraminsänre  indem  man  Ammoniak  über  mit  Alkohol  befeuchtetes  Weinsäure- 
anhydrid leitet  Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere  aus  Alko- 
hol besteht,  während  die  untere  tartraminsanres  Ammoniak  enthält  Das  so  er- 
haltene Ammoniaksalz  ist  flüssig;  es  ist  löslich  in  Wasser,  anlöslich  in  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  wird  es  fest  und  etwas  krystallinisch.  Setzt  man  znr  wässrigen 
Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  Ghlorcalcium  und  dann  Alkohol ,  so  entsteht  ein 
beim  Kochen  zusammenballender  Niederschlag  von  tartraminsaurem  Kalk,  aus  wel- 
chem leicht  freie  Tartraminsänre  erhalten  werden  kann.  Sie  bildet  wohlausgebil- 
dete  Krystalle. 

Tartramethan  •••) ,  Tartraminsäureäther :  G4H4(H,N)(ea li^)By  Es  ent- 
steht bei  gemässigter  Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  Wein- 
Bäureäthylälher.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Alkalien  liefert  es  Tartramin- 
sänre, bei  Einwirkung  von  Ammoniak  Tartramid. 

Tartramid  f):  Ö4H4(HaN)j04-,  wird  bei  längerer  Einwirkung  von  Am- 
moniak  auf  Weinsäureäthylätber  erhalten ;  es  krystallisirt  aus  der  mit  Ammoniak 
versetzten  wässrigen  Lösung  in  wohlansgebildeten  Krystallen,  mit  hemiedrischen 
Flächen. 


*)  Compt  rend.  LIV.  1076*,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  875 
••)  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  881. 
•••)  Demondesir,  Ann.  Chem.  Pharm   LXXX.  808. 
t)  Demondesir,  loc.  cit;  Pasteur. 
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Linksweinsfture  *).      Die  Darstellung    dieser    Modifioation  der  1882. 
Weinsäure   aus   Traubensäure  wurde  oben  besprochen  (J.  1316).      Sie 
stimmt  in  nahezu  allen   Eigenschaften   mit  der  gewöhnlichen  Weins&ure 
(Reohtsweins&ure)  überein  und  zeigt  nur  die  oben  mitgetheilten  merkwür- 
digen unterschiede. 

Traubensäure**),  Paraweinsäure  (vgl.  J.  1316).  Diese  1888. 
optisch  unwirksame  Modification  der  Weinsäure  wurde  1822  von  Kestner 
(in  Thann)  bei  fabrikmässiger  Darstellung  der  Weinsäure  entdeckt ;  Pa- 
steur  lehrte  1853  ihre  kflnstliche  Bildung  aus  Weinsäure  und  zeigte 
gleichzeitig,  dass  fast  aller  rohe  Weinstein  kleine  Mengen  von  Trauben- 
säure enthält 

Dass  aus  Hannit,  Dulcit,  Schleimsäure  und  Sorbin  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Traubensäure  erhalten  wird,  wurde  oben  erwähnt 
(§.  1317). 

Man  gewinnt  die  Traabensäure  aas  rohem  Weinstein.  Man  stellt  aus  der 
bei  Reinigung  des  Weinsteins  erhaltenen  Mutterlauge  durch  Zasatz  von  Kreide  ein 
unlösliches  Ealksalz  dar,  zersetzt  dieses  mit  Schwefelsäure  und  bringt  die  Säuren 
zum  Krystallisiren.  Man  lässt  dann  die  erhaltenen  Krystalle  verwittern ,  um  die 
weissen  Traubensäure-krystalle  besser  von  den  durchsichtigen  Weinsäurekrystallen 
durch  Auslesen  trennen  zu  können,  und  krystallisirt  schliesslich  die  Traubensäure- 
krystalle  nochmals  aus  Wasser  um. 

Die  künstlicho  Bildung  der  Tranbensäure  aus  Rechts  -  oder  linksweinsftnre 
wurde  oben  besprochen. 

Eine  höchst  interessante  Bildung  der  Traubensäure  ist  in  neuester 
Zeit  von  Löwig  beobachtet  worden.  Erhitzt  man  nämlich  Desoxalsäure 
(§.  1345)  mit  Wasser,  so  zerfällt  dieselbe  geradeauf  in  Traubensäure  und 
Kohlensäure: 

Desoxalsäure«       Traubensäure. 

Löwig  hat  indess  bis  jetzt  nicht  angegeben,  ob  die  so  erhaltene  Trauben- 
säuie  in  Rechtsweinsäure  und  Linksweinsäure  zerlegt  werden  kann. 

Die  Traubensäure  bildet  wasserhaltige  Krystalle  des  triklinometri« 
sehen  Systems:  OfH^O«  -f-  HjO.  Die  Krystalle  verwittern  langsam  an 
der  Luft;  sie  verlieren  ihr  Krystallwasser  leicht  bei  100®;  sie  lösen  sich 
in  6,7  Th.  Wasser  bei  15<*;  auch  in  Alkohol  sind  sie  löslich  (kalt  in 
48  Th.). 


•)  Pasteur,  ibid.  LXXH  164. 
*^)  Vgl  bes.:    liebig,  Ann.  Chem.   Pharm.  XMV.  184.  159.  —    Pastenr,  ibid. 

TiXXn.  164,  LXXXVm.  211. 
KckiK,  orgaa.  Cheaie.IL  24 
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Die  Traubensäure  verhält  sich  beim  Erhitzen  *)  genau  wie  die 
Weinsäure.  Ehe  tiefer  gehende  Zersetzung  eintritt  entstehen  der  Meta- 
weinsäure,  der  Tartralsäure  u.  s.  w.  ähnliche  Umwandlungsproducte,  die 
indess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  die  Traubensäure  nahezu  wie  Wein- 
säure. Ihr  Ealksalz  ist  indessen  noch  unlöslicher  als  weinsaurer  Kalk, 
so  dass  die  Traubensäure  in  Gjpslösung  einen  Niederschlag  hervorbringt, 
während  Weinsäure  keine  Fällung  erzeugt.  Der  traubensaure  Kalk  ist 
in  Essigsäure  unlöslich,  der  weinsaure  Kalk  löslich.  Eine  Lösung  von 
traubensaurem  Kalk  in  Salzsäure  wird  von  Ammoniak  sogleich  krjstalli- 
nisch  gefüllt,  während  bei  weinsaurem  Kalk  erst  nach  einigen  Stunden 
Fällung  eintritt 

Die  traubensauren  Salze**)  sind  im  Allgemeinen  den  entspre- 
chenden weinsauren  Salzen  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  nie  hemiedrische 
Flächen.  Das  saure  Kalisalz  ist  löslicher  wie  das  der  Weinsäure;  es 
löst  sich  in  180  Theilen  kalten  Wassers. 

Die  Spaltung  der  Traubensäure  in  Rechtsweinsäure  und  Linkswein- 
säure gelingt,  wie  §.1316  ausführlich  besprochen  wurde,  namentlich  durch 
Krystallisation  von  traubensaurem  Natron-Ammoniak. 

Von  Aethern  der  Traubensäure***)  kennt  man  nur  die  Me- 
thjUraubensäure  und  die  Aethyltraubensäure;  sie  werden  wie  die  ent- 
sprechenden Aether  der  Weinsäure  erhalten.  Die  Salze  der  Aethyltrau- 
bensäure  krjstallisiren  weniger  leicht  und  enthalten  mehr  Krystallwasser 
als  die  entsprechenden  Salze  der  Aethylweinsäure. 

Das  Amid  der  Traubensäure  kann   wie  das    Tartramid  darge- 
stellt werden;  es  krystallisirt  bald  mit,  bald  ohne  Krjstallwasser  und  un- 
terscheidet sich  von  dem  Tartramid  durch  Löslichkeit  und  Krjstallform. 
1384.  Inactive  Weinsäure  (vgl.  §§,  1316  und  1317).    Die  optisch  un- 

wirksame und  nicht  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  spaltbare  Hodification 
der  Weinsäure  wurde,  wie  oben  erwähnt,  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
des  traubensauren  oder  auch  des  weinsauren  Ginchonins  auf  170®  er- 
halten. Man  löst  das  Product  in  Wasser,  setzt  Ghlorcalcium  zu  und  fil- 
trirt  sogleich  vom  ausgeschiedenen  traubensauren  Kalk  ab.  Nach  etwa 
24  Stunden  fällt  dann  das  Kalksalz  der  optisch  unwirksamen  Weinsäure 
krystallinisch  aus. 

Die  inactive  Weinsäure  und  die  meisten  ihrer  Salze  krystallisiren 
gut  (Pasteur)  f ). 


•)  Fremy,  Ann.  Chem.  Pharm  XIX.  107 ;   XXIX.  142.  161 ;   LXXVm.   297.  — 
Gerhardt  und  Laurent,  ibid.  LXX.  848.  359.  —  Peloaze,  ibid.  XIIL  53. 
•♦)  Vgl.  bes.  Fresenius,   Ann.  Chem.  Pharm.  XLI.  1-,    LIII.   230;   Werther,  ibid« 

LU.  307. 
•••)  Gu6rin-Vany,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXII.  245.  — .  Dumas  und  Piria,  ibid. 
XLIV.  84.  —  Demondesir,  ibid.  LXXX.  802. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIIL  212. 
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Ob  die  aus  Bibrombernsteinsänre  dargestellte  inactive  Weinsäure 
mit  der  eben  beschriebenen  Modification  identisch  ist,  ist  noch  nicht 
ermittelt  (vgl.  $.  1317). 

Hesoweinsäure.     Sie  wurde  in    neuester  Zeit   von    Dessaignes  1885. 
entdeckt.     Sie  entsteht,  neben  Bechtsweinsäure ,  Traubensäure  und  Apo- 
sorbinsäure  ($.  1344),   bei  Oxydation  des    Sorbins  durch  Salpetersäure; 
sie  entsteht  auch,  wenn  Weinsäure  oder  Traubensäure  lange    Zeit  (min- 
destens 400  Stunden)  mit  Salzsäure  gekocht  werden. 

Nach  vergleichenden  Versuchen  von  Pastcur  **)  ist  die  von  Des- 
saignes dargestellte  Mesoweinsäure  identisch  mit  inactiver  Weinsäure. 

Aus  den  Oxydationsproducten  des  Sorbins  erhielt  sie  Dessaignes  indem  er 
erst  die  Weinsäure  und  Traubensäure  als  saure  Ammoniaksalze  entfernte,  den 
sauren  Symp  mit  essigsaurem  Kalk  fällte  und  das  Kalksalz  mit  Schwefelsäure 
zersetzte.  —  Bei  der  Darstellung  aus  Weinsäure  entfernt  man  zunächst  den  gröss- 
ten  Theil  der  unveränderten  Weinsäure  und  etwas  Traubensäure  durch  Krystalli- 
sation,  veijagt  dann  die  Salzsäure  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  und  neutra- 
lisirt  zur  Hälfte  mit  Ammoniak,  wodurch  fast  alle  Weinsäure  als  saures  Ammo- 
niaksalz gefällt  wird.  Man  filtrirt,  dampft  ein  und  erhält  grosse  wohlausgebildete 
Erystalle  von  saurem  mesoweinsaurem  Ammoniak.  —  Bei  Darstellung  aus  Trau- 
bensäure wurde  die  unveränderte  Traubensäure  durch  Krystallisation  entfernt,  die 
Salzsäure  durch  Eindampfen  vertrieben,  die  Flüssigkeit  zur  Hälfte  mit  Ammoniak 
neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Kalk  gefällt. 

Die  Mesoweinsäure  ist  in  Wasser  sehr  löslich  (10  Th.  in  S  Th. 
Wasser  von  15<^),  sie  bildet  gewöhnlich  rectanguläre  Tafeln,  die  1  Mol. 
Krystallwasser  enthalten:  64H060  -]-  H2O.  Diese  Krjstalle  verwiltern 
im  luftleeren  Raum  und  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  100^  Löst  man 
dann  in  Wasser  und  bringt  man  rasch  zum  Krjstallisiren,  so  erhält  man 
grosse  Krjstalle,  die  der  gewöhnlichen  Weinsäure  ähnlich  sind  und  kein 
Krystallwasser  enthalten.  Die  Lösung  dieser  Krystalle  erzeugt  übrigens 
allmälig  wieder  wasserhaltige  Säure. 

Die  Mesoweinsäure  schmilzt  bei  140^;  beim  Erhitzen  erzeugt  sie 
Brenztraubensäure. 

Die  Salze  der  Mesoweinsäure  sind  im  allgemeinen  denen  der  Wein- 
säure ähnlich.  Das  saure  Ammoniaksalz  und  das  saure  Kalisalz  sind  in- 
dess  in  Wasser  ziemlich  löslich.    Die  Säure  fällt  Gypswasser  nicht. 

Das  Kalksalz:  64H4Ca209,  iR^O  löst  sich  in  Salzsäure  und  wird  durch 
Ammoniak  aus  dieser  Lösung  gefüllt;  auch  gegen  Kali  verhält  es  sich  wie  wein- 
saurer  Kalk. 

Das  Silbersalz  ist:  O^Agae,,  H^e;  das  Bleisalz:  64H4Pba0.,  H^O. 


•)  Compt.  rend.  (1862)  LV.  770. 
••)  Bulletin  de  la  Soc  chim.  1862.  107. 
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1S36.  Es  wurde  oben  erwähnt  (§.  1323) ,  dass  bei  Zersetzang  der  Wein- 

säure und  der  Traubensäare  durch   Hitze,  neben  andern  Zersetzungspro- 
duoten,  eine  eigenthümliche  Säure  auftritt,  die  Brenztraubensäure. 

Da  die  Stellung  dieser  Säure  im  System  bis  jetzt  nicht  ermittelt  ist, 
mag  sie  hier  anhangsweise  abgehandelt  werden. 

Brenztraubensäure*):  63H403.  Die  Brenztraubensäure  wurde 
1830  von  Berzelius  entdeckt  und  nachher  noch  von  Völckel  untersucht 

Zu  ihrer  Darstellung  destillirt  man  Weinsäure  bei  einer  allmälig 
bis  auf  300®  steigenden  Temperatur  und  rectificirt  das  Destillat  mehrmals, 
indem  man  zuletzt  das  bei  165® — 170®  Siedende  gesondert  aufl&ngt.  Man 
stellt  dieses  Destillat  dann  noch  einige  Tage  über  Schwefelsäure  und  fe- 
stes Aetzkali  und  gewinnt  so  reine  Brenztraubensäure. 

Die  Brenztraubensäure  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit; 
sie  besitzt  einen  der  Essigsäure  ähnlichen  Geruch  und  siedet  bei  etwa 
165®,  erleidet  aber  bei  jeder  Destillation  theilweise  Zersetzung.  Sie  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Sie  gibt  schön  krystallisirte  Salze,  zu  deren  Darstellung  indess  alle 
Erhitzung  vermieden  werden  muss. 

Das  Kali-  und  das  Ammoniaksalz  sind  zerfliesslich.  Das  Natronsalz  bfldet 
grosse  wasserfreie  Prismen:  O|H|Na0|.  Das  Bleisalz  0|H|PbO|  ist  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag;  auch  das  Silbersalz  ist  krystallinisch  und  kann  aus  sieden- 
dem Wasser  nmkrystallisirt  werden. 

Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Brenztraubensäure  unter  Erwärmen 
eingedampft,  so  bleibt  eine  nicht  flüchtige  sjrupartige  Hasse;  wie  es 
scheint,  eine  polymere  Hodification  der  Brenztraubensäure.  Dieselbe  Mo- 
dification  entsteht  auch,  wenn  Brenztraubensäure  aus  einem  ihrer  Salze 
in  Freiheit  gesetzt  wird»  Diese  %yrupförmige  Säure  gibt  keine  krjstalli- 
sirbaren  Salze;  ihre  Salze  sind  sämmtllch  amorph  und  gummiartig.  Man 
erhält  dieselben  gummiartigen  Salze,  wenn  man  die  Salze  der  flachtigen 
Brenztraubensäure  durch  Anwendung  von  Wärme  eindampft. 

Die  Brenztraubensäure  gibt  bei  Oxydation  Oxalsäure;  die  syrupför- 
mige  Hodification  liefert  bei  Destillation  Brenzweinsäure  (§.  1129). 

Nach  neueren  Versuchen  von  Flnck  **)  erleidet  die  Brenztraubensäure  durch 
Kochen  mit  Barythydrat  eine  eigenthOmliche  Zersetzung.  Setzt  man  zu  Brenz- 
traubensäure überschüssiges  Barythydrat,  so  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag, 
den  Finck  fUr  ein  basisches  Salz  der  verdreifachten  Brenztraubensäure  hält: 
OgHgBajOg  4-  BaHO.  Wird  dieser  Niederschlag  mit  fiberbchüssigem  Barythydrat 
einige  Stunden  gekocht,  so  scheidet  sich  oxalsaurer  Baryt  aus;  die  überstehende 
Flüssigkeit  gibt,  nach  Ausfällen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  und  Eindampfen 
der  Lösung,  einen  Syrup,  der  theilweise  krystallinisch  erstarrt.  Die  Ery  stalle  wer- 
den durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether  gereinigt;  sie  bestehen  aus  der 


•)  Berzelius,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIIL  61;  foickel,  ibid.  LXXXDL  66. 
••)  ibid.  CXXn.  182. 
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bei  287*  Bchmelsenden  nnd  unzersetzt  sablimirbaren  üyitintftare:  ^^HgO«,  ant 
welcher  krystallisirbare  Salze  und  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  krystallisirbares 
SUbersak :  OgH^Ag^O«  erhalten  werden  können.  —  Die  STmpartige  Flüssigkeit 
nennt  Flnck  üvitonsftnre:  69H19O,;  sie  bildet  nnr  amorphe  Salze  nnd  scheint 
nach  Eigenschaften  nnd  nach  der  Analyse  nichts  anderes  zn  sein  als  die  oben  er- 
wähnte Hodification  der  Brenztraabensäure. 

Die  Bildung  der  Brenztraabensäure  erklärt  sich  rielleieht  durch  die 
Gleichung: 

Weins&nre.    Brenstrauben- 
säure* 

Da  sie  einbasisch  ist,  so  kann  sie  vielleicht  durch  die  typische  Formel: 

'  n|0  ausgedrflckt  inrerden.    Sie  stünde  dann  in  einfacher  Besiehung 
sor  PropioDSfture: 

Propionsäure.  BrenEtraubensänre. 

Der  empirischen  Formel  nach  ist  sie  homolog  mit  Glyozalsäure: 

e,H,e,  (vgL  5.  niö). 

Homoweinsäure,  Glycoläpfelsäure:  G^HgO«. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Bibrombernsteinsäure  ($.  1128)  1837. 
bei  Zersetzung  durch  Silberozjd  Weinsäure  liefert  (§.  1317).  Die  mit 
der  Bibrombernsteinsäure  homologe,  aus  der  Itaconsäure  entstehende,  Bi- 
brombrenzweinsäure  ($.  1130)  erleidet  (furch  Silberozyd  eine  ganz  ent- 
sprechende Zersetzung.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  wahrscheinlich  mit 
der  Weinsäure  homolog;  sie  mag  vorläufig  als  Homo  wein  säure  be- 
zeichnet werden. 

Die  Homoweinsäure  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Sie  ist  in 
Wasser  sehr  löslich;  die  sjrupdicke  Lösung  gibt  erst  bei  langem  Stehen 
Erystalle.  Ihre  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich;  das  in  Alkohol 
unlösliche  Barytsalz  zeigte,  bei  150®  getrocknet,  die  Zusammensetzung: 
€5H«Ba30^.  Das  saure  Barytsalz  konnte  nicht  krystalilsirt  erhalten  wer- 
den (EekuM)  *•). 

Eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  wurde  von  Löwig  ***) 
durch  Beduction  des  Oxalsäureäthyläthers  mittelst  Natriumamalgam  er- 
halten und  als  Glycoläpfelsäure  bezeichnet 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXTT.  182. 
^)  Ann.  Chem.  Pharm.  Snppl.  L  846. 
••«)  Schlesische  GeseUschaft,  M&n  1862.  -  Zdtschr.  Ghem.  Pharm.  1862.  662. 
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Man  ttbergiesst  breiartiges  Katriumamalgam  (8  Th.  Natriun  auf  100  Hl. 
Quecksilber)  mit  wasserhaltigem  Weingeist  nnd  setzt  nach  nnd  nach  Ozalsänre- 
fithyläther  zu.  Man  trennt  das  glycolttpfelsaure  Natron  vom  oxalsanren  Natron 
indem  man  etwas  Wasser  znfügt,  wodorch  das  erstere  Salz  gelöst  wird,  während 
das  oxalsanre  Natron  ungelöst  bleibt  Ans  der  so  erhaltenen  Lösong  des  glycol- 
äpfelsauren  Natrons  fftllt  man  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Oxalsäure  das 
Natron  aus. 

Die  Glyooläpfelsäure  ist  farblos,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lö8- 

'  lieh ;  sie  wurde  bis  jetzt  nicht  krjstallisirt  erhalten.     Sie   gibt  mit   allen 

Basen,  namentlich  mit  Kalk  und  Baryt  in  Wasser  lösliche  Salze ,  welche 

meistens  zu  gummiartigen  Hassen  eintrocknen.    Das  saure  Barytsalz  kry- 

stallisirt  jedoch  sehr  schön« 


tm 

Citronensfture:  e^EsBj  =  ^•^^JO« 


1888.  Wenn  man  die  Citronensäure  durch   die    §.  1311  mitgetheilte  Formel  aus- 

drückt, so  erscheint  diese  Säure,  ähnlich  wie  die  Weinsäure,  als  Ozydationspro- 
duct  eines  vieratomigen  Alkohols.  Sie  ist  vi  er  atomig,  aber  nur  dreibasisch, 
weil  sie  nur  drei  Atome  Sauerstoff  im  Radical  enthält.  Dabei  muss  indessen  dar- 
auf aufmerksam  gemacht  werden,  dass  diese  Formel  nicht  ein  Ausdruck  schon 
jetzt  festgestellter  Thatsachen  ist,  insofern  bis  jetzt  keine  Thatsachen  bekannt  sind, 
die  die  Citronensäure  mit  andern  Substanzen,  deren  Stellung  im  System  mit  Si- 
cherheit ermittelt  ist,  verknüpfen. 

Die  Citronensäure  wurde  1784  von  Scheele  entdeckt.  Sie  ist 
im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  findet  sich  h&uflg  neben  Aepfelsäure 
oder  Weinsäure. 

Die  Citronen,  die  Preisseibeeren,  die  Früchte  von  Prunus  Padns  etc.  enthal- 
ten fast  nur  Citronensäure;  die  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Erdbeeren,  Heidel- 
beeren etc.  enthalten  Citronensäure  neben  viel  Aepfelsäure.  Das  Kali-  und  das 
Kalksalz  der  Citronensäure  hat  man  im  Kraut  und  in  den  Wurzeln  sehr  vieler 
Pflanzen  aufgefunden. 

Zur  Darstellnng  der  Citronensäure  dient  stets  der  Gitronensait 

Man  lässt  denselben  bis  zur  beginnenden  Gährung  stehen,  um  den  Schleim 
leichter  durch  Filtration  entfernen  zu  können;  man  setzt  dann,  unter  Erwärmen, 
Kreide  und  zuletzt  etwas  Kalkmilch  zu;  wascht  den  Niederschlag  mit  heissem  Was- 
ser, zersetzt  mit  schwach  Überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  nnd  bringt 
die  vom  Gyps  abfiltrirte  Lösung  zum  Krystallisiren. 

Die  Citronensäure  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle,  in  welchen 
man  gewöhnlich  1  Mol.  Krjstallwasser  annimmt:  O^HgO^  +  H20.  Ans 
sehr  concentrirten  Lösungen  sollen  Krjstalle  mit  weniger  Krystallwasser 
erhalten  werden:  G^B^e^  +  */AO. 

Da  beide  Arten  von  Krystallen  dieselbe  Krystallform  besitzen  und 
ausserdem  bei  langsamem  Trocknen  ihr  Wasser  Terlieren,  ohne  trflbe  za 
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werdea,  so  ist  es  wahrscheiDlielier,  dass  die  Erjetalle  der  Citronensäare 
wasserfrei  sind  und  dass  sie  nur  eine  wechselnde  Menge  von  Mutterlauge 
einsohliessen  *)• 

Die  Citronensäure  löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser  (in  s/4  Th* 
kalt,  1/9  Th.  heiss).  Die  Erystalle  schmelzen  beim  Erhitzen;  häufig  schon 
unter  100®;  (offenbar  um  so  leichter,  je  mehr  Mutterlauge  sie  ein- 
sehliessen). 

Zersetzungen**).  Erhitzt  man  Citronens&ure  auf  175®,  so  ent- 
weicht Wasser,  der  Bückstand  best^t  aus  Aconitsäure: 

©e^s^i    ^^^    ©e^e^s    H"    H2O. 

Gleichzeitig  werden,  offenbar  als  Producte  secundärer  Zersetzung, 
Eohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Aceton  erzeugt.  Wird  das  Erhitzen  fort- 
gesetzt, so  zersetzt  sich  die  anfangs  gebildete  Aconitsäure  und  es  destil- 
lirt  eine  Flüssigkeit  aber,  welche  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Citra- 
consäureanhydrid  enthält.  Die  Bildung  dieser  Substanzen  erklärt  sich  aus 
den  Formeln : 

GfHgOe    =    G5H0O4    -|-    GOj 
Aconitsäure.     Itaconsäure. 
Citraconsäure. 

65H4O4    rz:     G5H4O3     -p     HjO 
Citracons.-  anhydrid. 

Wird  Citronensäure  mit  Bimsstein  gemengt  und  erhitzt,  so  ent- 
weicht schon  bei  155<^  reine  Kohlensäure. 

Die  Citronensäure  oxydirt  sich  ausnehmend  leicht.  Von  Qnecksil* 
beroxyd,  von  Bleihyperoxyd  und  Manganhyperoxyd  wird  sie  schon  in 
der  Kälte,  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  angegriffen.  Die  vorher  ge- 
schmolzene Säure  kommt  beim  Zusammenreiben  mit  Bleihyperoxyd  bei 
23*  in  lebhaftes  Glühen.  Beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  mit 
Braunstein  entsteht,  neben  andern  Producten,  viel  Aceton.  Erhitzt  man 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht  noch  Ameisen- 
säure. Kocht  man  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  entstehen  Oxal- 
säure und  Essigsäure.  Auch  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Oxal- 
säure und  Essigsäure  erzeugt: 

G^Hg^f     "T"    HjG     i^     G2HJG4    "j*    2G2H4G2 
(}itronensäure.  Oxalsäure.       Essigsäure. 


*)  Vgl  Berzelins.  —  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXL  87.  —  Harchand,  ibid. 

ZXXVni  846.  —  Gmelin,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  IL  888. 
**)  Vgl.  bes.  Robiquet,  Ann.  Chem.   Pharm.  XXX.  229;   Berzelias,   ibid.  XXX. 
86;  Dumas,  ibid.  XXX.  91;  Crasso,  ibid.  XXXIV.  58.  —    Persoz,  ibid.  XL. 
806.  -  Liebig,  ibid.  XXVL  168;  CXm.  12. 
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Erwännt  man  GitroneiiBäare  mit  oonoentrirter  SehwefeUänre,  so  ent* 
weicht  schon  bei  gelinder  Wärme  Eohlenoxjd,  sp&ter  entsteht  Kohlen- 
säure, gleichzeitig  wird  Aceton  gebildet  Phosphorsäure  erzeugt  diesel- 
ben Producte. 

Das  häufige  Auftreten  von  Aceton  bei  den  Zersetzungen  der  Citro- 
nensäure  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

OfHgO'j    zz    63H90  -f-  ©0j  -J-  O2H204 
Gitronensäure.      Aceton.  Oxalsäure. 

Lässt  man  Chlor  auf  Citronensäure  einwirken,  so  entsteht  als  End- 
product,  Perchloressigsäure-methjläther:  6301^02;  ^^^  citronensauren 
Alkalien  wird  Pentachloressigsäure-methjläther  (GfiCl^O^^  erhalten  (vgl. 
S.  879).  —  Brom  erzeugt  mit  citronensauren  Alkalien  Peutabromessig- 
säure-methjläther:  63HBr(92  (Bromoxaform,  ParabromaUd)  *). 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Citronensäure  entsteht  ein 
eigenthamliches  Chlorid  ($.  1342). 

Salze  der  Citronensäure**). 
1889.  Die  Citronensäure  ist  dreibasisch;  sie  gibt  also  drei  Reihen  von 

Salzen: 

^S^S^i^A  ^«^5^4^1:1  ^•^Ä^4iA 

Zweifach  saures  Salz.         Saures  Salz.  Neutrales  Salz. 

Das  am  meisten  charakteristische  Salz  der  Citronensäure  ist  das 
Ealksalz. 

Die  Alkalisalze  der  Citronensäure  sind  zwar  krystallisirbar,  aber  wenig 
charakteristiBch.  Das  neutrale  Kalk  salz:  6«H5Ca,0^  +  2Ha0  ist  in  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  siedendem.  Citronensttore  oder  dtronensanre  Salze 
werden  daher  Ton  Kalkwasser  in  der  Kälte  nicht  gefällt;  bei  Siedhitze  dagegen 
entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  fast  voll* 
ständig  wieder  auflöst.  Concentrirte  Lösungen  neutraler  citronensaurer  Salze  wer- 
den von  Chlorcalciomlösung  schon  in  der  Kälte,  aber  unvollständig,  geföUt.  Das 
Kalksalz  löst  sich  in  kalter  Kalilauge  und  wird  beim  Erhitzen  kleisterartig  abge- 
schieden. Löst  man  das  neutrale  Kalksalz  in  warmer  Citronensäure,  so  erhält  man 
beim  Abdampfen  glänzende  Blfitter  des  sauren  Salzes:  O«H«Caa0, -f* ^a^-  ~  ^^ 
neutrale  citronensäure  Blei:  6«H5Pb307  -}-  ^/aH^O  wird  beim  Vermischen 
einer  weingeistigen  Bleizuckerlösung  mit  Citronensäure  als  weisses  Palver  gefällt. 


*)  Cloez,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII.  119.  —     Vgl.  die  früheren  Versuche  von 
Plantamour.  Berzelius,  Jahresb.  XXVI.  428. —  Laurent,  Compt.  rend«  2CXVL 
86.  —   Städeler,    Ann.  Chem.  Pharm.  CXL  299.  —    Cahours ,  Ann.  Chem. 
Pharm.. LXIV.  850. 
**)  Vgl  bes.  Heldt,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVIL  167. 
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Eän  Bsares  Sals :  6«Hf Pb^Of  +  H^O  setat  sich  allmftlig  in  Erystalleii  ab,  wenn 
man  zu  einer  heissen  Lösnng  von  Citronensänre  so  lange  eine  heisse  Lösung  Yon 
BleizDcker  giesst  als  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  noch  auflöst  — 
Das  citronensänre  Silber:  6«H5Ag|0f  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  sieden- 
dem Wasser  nmkrystallisirt  werden  kann  (liebig).  Erhitzt  man  dieses  Silbersais 
in  Wasserstoffgas  auf  100®,  so  wird  es  reducirt;  es  eatsteht  dtronensaures  Silber- 
ojqrdul  und  fireie  Citronensfture  (Wöhler)  *). 

Aether  der  Citronens&ure**). 

Die  Citronens&are  bildet  ale  dreibaaiflofae  Säure  drei  Aetherarten;  ^^^ 
z.  B.: 

Qffl^O^trx  GqE^B^ir^  ^«^»^«j/i. 

Heth  jl-  citronensäare«      Dimeth  jlcitronensäure.    Citronensäare-methyl- 

ather. 

Für  den  Methylalkohol  sind  die  drei  Aetherarten  der  Citronensänre  be- 
kannt; sie  sind  sfimmtlich  fest  und  krystallisirbar.  Man  erhält  sie  durch  Einleiten 
▼on  Salzsftnre  in  eine  Lösung  von  Citronensänre  in  Holzgeist  Die  Monome- 
thylcitronensänre  bildet  ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol  nnlösliches  Kalk- 
salz; das  Ealksalz  der  DVmethylcitronensänre  ist  in  Wasser  and  in  Alkohol 
löslich. 

Der  Citronensäureäthyläther  wurde  von  Demondesir  genan  wie  die 
Aether  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure  (vgl.  S§-  1801,  1824)  dargestellt  Er  ent- 
steht auch,  jedoch  in  geringer  Menge,  wenn  Citronensänre  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure erhitzt  wird  (Malaguti).  Er  ist  eine  gelbliche,  nicht  destillirbare  Flflssig- 
kdt,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig  löst 

Die  Am yl citronensänre:  6«H,(65H||)0,  wurde  Ton  Breunlin  durch  Er- 
hitzen (120®)  von  Citronensänre  mit  Amylalkohol  erhalten.  Leitet  man  durch  die 
Lösung  dieses  Aethers  in  Alkohol  Salzsäure,  so  entsteht  Aethylamylcitronen- 
sänre:  e.H.ceaHsXejHxOe,. 

Amide  der  Citroneneäare. 

Die   Amide  der  Citronensäure  sind  bis  jetzt   sehr  wenig   bekannt  IMl* 
Man  weiss  nur,  dass  bei  Einwirkung  von   Ammoniak  auf  Citronensänre- 
äthylftther    oder    Citronensäuremethyläiher   krystallisirbares     Citramid: 
e«H,iN,e4  ♦**)  entsteht 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Citronensäure  hat  Pebal  vier  yerschiedene 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  1. 

**)  ▼gl*  ^r  Methylverbindungen,  St.  Evre,  Ann.  Chem.  Pharm.  LZ.  825 ;  De- 
mondesir, ibid.  LXXX.  802.  •—  Aethylverb.:  Malaguti,  ibid.  IXI.  267;  Heldt, 
ibid.  XLYIL  195.  Demondesir,  loc.  dt;  Pebal,  ibid.  XCVIIL  67.  —  Amyl- 
verb.:  Breunlin,  ibid.  XCL  818. 

•^)  Demondesir,  loc  dt 
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Yerbindiingeii  eriialten,  dis  ipftter  besduieben  werden;  sie  köiuen  ala    PhenyUb* 
kömmlinge  der  folgenden  Amide  der  Citronensfiare  betrachtet  werden: 

Typ  ns:  HaO-fSH^N      2Hae  +  2H,N       E^^  +  2H,K  2H,0  +  H3K 

Hie  H)0  HiO  HiO 

6f H4O«  >  ^6^^«  /  ?a  6,11403  >  ^«H^O«  /  N 


•ItiN.      ''"«iji^'      "-«ijiN,      "•°*5ii; 

CUtramid. 

Die  entsprechenden  Phenylverbindnngen  sind : 
Oitranilid.         Citrobianilsänre.  OtrobianiL         Gitromonanilsänre. 

1842.  Oxychlorcitronensfture.   Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelangen  durch 

Einwirkung  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Citronens&ure  oder 
citronensaure  Salze  die  von  der  Theorie  angedeuteten  Chloride  der  Ci- 
tronens&ure darzustellen. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  getrocknete  Citro- 
nens&ure erhielt  Pebal  *)  eine  krystallisirbare  Verbindung,  die  nicht  völ- 
lig rein  erhalten  werden  konnte.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
ist  daher  nicht  völlig  festgestellt. 

Sie  erzeugt  bei  Einwirkung  von  Wasser  Citronens&ure  und  zerfUlt 
beim  Erhitzen  in  Aconitsäure  und  Salzs&ure. 

Nach  diesen  Eigenschaften  scheint  die  Oxychlordtronensänre  B^B^^^dt  *a 
sein;  sie  entstünde  dann  aus  der  Citronens&are  durch  Austausch  von  1  At.  Sauer- 
stoff gegen  die  äquivalente  Menge  Chlor: 

6,B,0,    +    PCI»    =    e,H,0,Cla    +   peci,. 

Ihre  Zersetzungen  erklftren  sich  aus  den  Gleichungen: 

e,H,e,ci,  +  H,e  =  e,H,e^  +  2Hci 

Ozychlorcitronensäure.  Citronensftare. 

e,H,e,ci,  =  6«H.e,  +  2HCi 

Aconitsäure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIII.  71. 
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Eilfte  Oruppe. 
FQnfatomige  Yerbindirngw* 

Die  leitenden  Ideen,  welche  dem  in  diesem  Lehrbuch  gebrauchten  1848. 
System  zu  Grunde  liegen  (vgl.  bes.  %.  603),  lassen  die  Existenz,  fünfato- 
miger  Verbindungen  voraussetzen ,   welche  durch  folgende  typische  For- 
meln ausdrflckbar  sind: 

Hsi^»  MH4i®»  MaI^*  M,H,i^* 

Fanfatomiger      Einbasisoh-fünf-      Zweibasisch- fünf-      Dreibasiscb-fÜlnf- 
Alkohol.  atomige  Säure.        atomige  Säure.  atomige  Säure. 

Man  kennt  bis  jetzt  keine  Substanz,  die  nach  Zusammensetzung  und 
Yerhalten  als  fanfatomiger  Alkohol  angesehen  werden  könnte,  und  man 
hat  erst  in  neuester  Zeit  zwei  Säuren  aufgefunden,  die,  nach  Zusammen- 
setsnng  und  Basicität,  als  Oxydationsderivate  eines  solchen  ftnfatomigen 
Alkohols  betrachtet  werden  können.  Es  sind  dies  die  Aposorbinsäure: 
GgE^B-i  und  die  Desoxalsäure:  B^E^O^. 


r  r 


(unbekannt)  Aposorbinsäure.        Desoxalsäure. 


Aposorbinsäure:  ©«Hs^t*  ^ob  Dessaignes*)  1862  entdeckt  Bei  1844. 
Oxydation  von  Sorbin  mittelst  Salpetersäure  entsteht  neben  Traubensäure, 
gewöhnlicher  Weinsäure  und  Meso Weinsäure  (vgl.  §.  1335),  noch  Apo- 
sorbinsäure.  Die  Trennung  der  verschiedenen  Producte  ist  mit  Schwie- 
rigkeiten verbunden.  Man  entfernt  zunächst  durch  Darstellung  der  sau- 
ren Ammoniaksalze  die  Weinsäure  und  die  Traubensäure  so  weit  als 
ihunlich,  man  f&llt  dann  durch  essigsauren  Kalk  die  Hesoweinsäure  und 
schliesslich  durch  essigsaures  Blei  ein  Bleisalz,  welches  wesentlich  aus 
aposorbinsaurem  Blei  besteht 


*)  Compt  rend.  1862.  LV. 
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Die  Aposorbinsänre  bildet  kleine  Blftttchen;  sie  löst  sich  in  1,63 
Th.  Wasser  bei  15^  Sie  verliert  bei  lOO®  nicht  an  Gewicht  und  schmilzt 
bei  110«. 

Das  saure  Ammoniaksalz  ist  sehr  löslich  und  schlecht  krystallisirbar. 
Das  krystallisirte  Kalk  salz:  GsHeCajie,  +  iE^O^  gleicht  dem  weinsauren  Kalk; 
es  löst  sich  in  Salmiak  and  in  Kali  Das  Silbersalz:  G^E^/Lg^^^  ist  nicht 
kiystallinisch;  das  basische  Bleisalz:  esH^PbaO,,  Pb^O  ist  ein  amorpher  Nie- 
derschlag. 

Des  Oxalsäure:  OftH^Og. 

1846.  Löwig  *)  hat  TOr  Earzem  die  merkwürdige  Beobachtung  gemacht, 

dass  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäther  mehrere 
Molecüle  von  Oxalsäure  sich  unter  Reduction  zu  einem  complicirteren 
Molecfll  zu  vereinigen  im  Stande  sind.  Es  entstehen  so  Säuren,  die  nach 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  den  s.  g.  Fruchtsäuren  (Aepfelsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure)  sehr  ähnlich  sind.  Nach  vorläufigen  Angaben 
Löwig's  können  so ,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs,  fünf  ver- 
schiedene Säuren  erhalten  werden.  Zwei  derselben  sind  bis  jetzt  näher 
beschrieben.  Die  eine  ist  die  §.  1336  besprochene  Glycoläpfelsäure, 
""     die  andere  die  jetzt  zu  besprechende  Desoxalsäure. 

Die  Desoxalsäure,  oder  vielmehr  der  Aether  der  Desoxalsäure,  ent- 
steht wenn  Natrinmamalgam  auf  trockenen  Oxalsäureäthjläther  ein- 
wirkt 

Man  übergiesst  Natriumamalgam  (welches  auf  100  Th.  Quecksilber  8  Th. 
Natrium  enthält)  mit  dem  gleichen  Volum  Ozaläther,  schüttelt  während  der 
Reaction  öfter  um  und  vermeidet  zu  starke  Erhitzung  durch  Abktthlen.  Man  schüt- 
telt dann  das  Prodnct  mit  Aether  und  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  enthält,  ne- 
ben ozalsaurem  Natron,  das  Natronsalz  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  Säure 
und  ausserdem  gährungsföhigen  Zucker.  Die  ätherische  Lösung  enthält  den  Ae- 
ther der  Desoxalsäure.  Man  verdunstet  im  Wasserbad ;  der  Rückstand  gibt  beim 
Stehen  Eurystalle  von  Desozalsäureäther  neben  einer  syrupartigen  Mutterlauge,  die 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzt.  Der  erhaltene  Desoxalsäureäther  wird  mit  Kali- 
lauge zersetzt,  das  Kalisalz  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Blei  ein  unlösliches  Bleisalz  dargestellt,  aus  welchem  dann,  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff^  die  Desoxalsäure  selbst  erhalten  werden  kann. 

Die  Desoxalsäure  ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslich ,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslich.  Sie  bildet  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  weisse 
Krystallmasse;  sie  schmeckt  der  Weinsäure  ähnlich.  Die  Desoxalsäure 
erleidet  durch  Wärme  eine  höchst  merkwürdige  Zersetzung,  sie  zerfilllt 
nämlich  in  Traubensäure  und  Kohlensäure: 


•)  Schlesische  Gesellschaft  1861.  Heft  1  u.  2.  —  J.  pr.  Chem.  LXXXm  129.  — 
Zdtschr.  Chem.  Pharm.  1861.  676. 
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Desoxalsäure.  Traubensäore. 

Die  Traabensäure  ist  demnach  die  der  Desoxalsäure  zugehörige 
Pjrosftnre. 

Diese  Zersetzung  der  Desoxalsäure  findet  langsam  schon  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  statt;  sie  erfolgt  leichter ,  wenn  eine  wässrige  Lösung 
von  Desoxalsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
längere  Zeit  im  Sieden  erhalten  wird. 

Die  Desoxalsäure  ist  dreibasisch. 

Das  neutrale  Kalisalz:  OsHiKiO,  bleibt  beim  Verdunsten  als  gummi- 
artige Hasse,  die  beim  längeren  Stehen  über  Schwefelsaure  krystallinisch  wird. 
Ein  saures  Kalisalz:  GsH^KsO*«  scheidet  sich  allmälig  aus  der  mit  Essigsäure 
▼ersetzten  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  harten  Krystallkrusten  ab.  Das  neu- 
trale  Ammoniaks  alz  ist  sehr  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  Kai  k- 
salz:  eftH^Case,  +  H^e,  das  Barytsalz:  B^E^B&^O^  und  das  Bleisals: 
O^HjPbjOf  sind  weisse  Niederschläge.  Das  neutrale  Silbersalz:  OsHiAgiOg 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  neutralen  Kalisalz  erhalten;  das  saure 
Kalisalz  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  saures  Silbersalz:  O^H^AgjOg. 
Die  beiden  Sübersalze  sind  leicht  zersetzbare  Niederschläge. 

Desoxalsäureäther:  65H3(e2H5)308.  Die  Bildung  dieses  Ae- 
thers  wurde  oben  besprochen.  Er  bildet  grosse,  wasserhelle,  starkglän- 
zende  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (1  Th* 
in  10  Th.  Wasser  bei  16®).  Er  schmilzt  bei  85®,  erstarrt  bei  80®  und 
Bublimirt  zum  Theil  unverändert.  Wird  der  krjstallisirte  Aether  längere 
Zeit  auf  140®— 150®  erhitzt,  so  geht  er,  ohne  Gewichtsverlust,  in  eine 
syrupförmige  nicht  krjstallisirbare  Modification  Aber. 

Die  wässrige  Lösung  des  Aethers  verhindert,  ähnlich  wie  Zucker, 
die  Fällung  der  Kupfersalze  durch  Kalilauge.  Man  erhält  eine  tiefblaue 
Lösung,  aus  welcher  beim  Erwärmen  Kupferoxjdul  ausßlllt. 

Der  Desoxaläther  erleidet  selbst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
keine  Zersetzung;  bei  Einwirkung  von  Basen  zerfällt  er  in  Alkohol 
und  Desoxalsäure.  Diese  Spaltung  tritt  leicht  ein  beim  Kochen  mit  Al- 
kalien oder  mit  Barytwasser,  sie  erfolgt  langsam  bei  Einwurkung  von 
Barytwasser  in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen  mit  verdflnnten  Säuren  erleidet 
der  Desoxaläther  Zersetzung,  indem  er,  wie  die  Desoxalsäure  selbst,  zu 
Kohlensäure  und  Traubensäure  zer&llt. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  bei  der  Eurystallisation  des  Desozaläthers  eine 
syrnpartige  Mutterlauge  bleibt,  die  genau  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt  wie  die 
Krystalle.  Dieser  unkrystallisirbare  Aether  wird  wie  der  kry.tallisirte  von  Kali 
zersetzt,  aus  dem  Kalisalz  kann  ein  Bleisalz  und  aus  diesem  die  freie  Säure  dar- 
gestellt werden.  Soweit  bemerkt  man  keine  Unterschiede  \  wird  aber  dieser  sy- 
rupfbrmige  Aether  mit  concentrirter  Salzsäure  zersetzt,  so  entsteht,  neben  Kohlen- 
säure, eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Weinsäure,   die  aber  den  Eigen- 
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Schäften  nach  von  der  Tranbeniäare  Tenchieden  ist.  Sie  ist  nicht  krystalliBirbar, 
gibt  kein  schwer  lösliches  saures  Kalisalz  and  er£eagt  mit  überschttssigcm  Kalk- 
wasser  ein  Ealksalz,  in  dessen  salzsanrer  Lösong  Ammoniak  keine  Fällung  her- 
vorbringt 


Zwölfte  Gruppe. 

Sechsatomige  Verbindimgen. 

1846.  ^Q  di^  ^o  d^^  früheren  Kapiteln  aJbgehandelten  Substansen  reihen 

sieh  weiter  einige  sechsatomige  Verbindungen  an,   die  durch  die  folgen- 
den allgemeinen  Formeln  ausgedrückt  werden  können: 

Tl  WM  VE 

Sechsatomiger  Einbasisch-sechs-  Zweibasiech-sechs- 

Alkohol  atomige  Säare.  atomige  S&ure. 

Man  kennt  zwei  Sobstansen,  die  mit  Sicherheit  als  sechsatomige 
Alkohole  angesehen  werden  können;  es  sind  dies:  der  Mannit  und  der 
mit  ihm  isomere  Dulcit  oder  Melampyrit 

Man  kennt  weiter  swei  isomere  sweibasische  B&uren,  die,  alier 
Wahrscheinlichkeit  nach,  als  einfache  Oxydationsderivate  dieser  seehs- 
atomigen  Alkohole  anzusehen  sind;  n&mlich  Zuokersäure  und 
Sehleimsäure. 

Man  kennt  endlich  eine  S&ure,  die  Mannit  s&ure,  die  wenigstens 
ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach,  zum  Mannit  in  derselben  Be- 
ziehung steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol. 


^•f;(^. 

eÄeaje^ 

Mannit  und 

Mannitsänre. 

Zuckersäure  und 

Duldt. 

Sohleimsäure. 

In  Betreff  der  Hannitsfture  mnss  indess  schon  hier  bemerkt  werden ,  dass 
dieselbe,  nach  den  Versuchen  von  Gorup - Besanez ,  zweibasisch  ist,  wfthrend  die 
durch  die  mitgeiheilte  rationelle  Formel  ausgedrückte  Säure  einbasisch  sein  sollte. 
Es  erscheint  daher  zweifelhaft  ob  die  aus  Mannit  erhaltene  Mannitsänre  wirklich 
«um  Hannit  in  so  naher  Beziehung  steht,  wie  es  die  obige  Formel  annimmtt 


Digitized  by 


Google 


Miuaifl,  Dnlint  223 

An  den  Mannit  und  den  Dnlcit  schliessen  sieh  anaserdem  noeli  zwei  * 
snekerartige  Stoffe  an,  die  nnr  die  Elemente  des  Wassers  weniger  ent- 
halten and  die  folglich  mit  den  aus  dem  Mannit  und  dem  Dnlcit  durch 
Wasserverlust  entstehenden  Verbindungen:  Mannitan  und  Dulcitan  ($.  1349) 
isomer  sind.  Es  sind  dies  der  Qu e reit  und  der  Pinit,  die  vielleicht 
durch  die  folgende  rationelle  Formel  ausgedrückt  werden  können: 


rt 

e,H, 

H, 

Queroit  und 
Pinit. 


..je. 


WM 

Mannit  und  Dnlcit:  Q^^i^Q^  =  ^•h'J^«- 

Die  chemische  Natur  des    Mannits  und  seine  Beziehungen  zu  an-  i847. 
dem  verwandten    Substanzen    ergeben   sich    wesentlich    aus   folgenden 
Thatsachen. 

1)  Der  Mannit  enthält  sechs  Atome  durch  Radicale  vertretbaren  Was- 
serstoffs. Er  erzeugt  mit  Salpetersäure  einen  sechsatomigen  Salpe- 
tersäure-Mannitäther,  den  sogenannten  Nitromannit: 

Mannit.  Nitromannit 

Der  Nitromannit  liefert  bei  Einwirkung  reducirender  Substanzen 
keine  amidartige  Verbindung,  er  regenerirt  vielmehr  Mannit.  Er  ist  dem- 
nach kein  Nitrosubstitutionsproduct,  sondern  eine  dem  Salpetersäure-äthjl- 
äiher  entsprechende  Verbindung,  d.  h.  der  Salpetersäure&ther  eines  sechs- 
atomigen Alkohols. 

2)  D^r  Mannit  wird  von  Jodwasserstoffsäure  in  ganz  ähnlicher  Weise, 
wie  dies  froher  für  den  Erjthrit  ($.  1812)  und  dasGHjcerin  (§.1234) 
angegeben  wurde,  reducirt.  Man  erhält  den  JodwasserstoSlither 
des  einatomigen  Alkohols  von  gleichviel  Kohlenstoff;  (Erlenmeyer 
und  Wanklyn). 

©sHmO«  +  llJH    =    ©eHisJ    +    6J2  +  63,9 
Mannit.  Caproyljodid. 
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Diese  Redaction  beweist,  dass  der  Mannit  derselben  Oxjdationsreihe 
EOgehört  wie  der  einatomige  Caprojlalkohol  ($.  696). 

Caprojlalkohol.  Mannii 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  Beziehung  des  Mannits  zn 
einzelnen  Zuckerarten. 

Der  Mannit  unterscheidet  sich  von  der  Glucose  und  den  isomeren 
Zuckerarten  nur  durch  zwei  Atome  Wasserstoff,  welche  er  mehr  ent- 
hält: 

Hannit.  Glucose. 

Er  steht  also  zu  diesen  Zuckerarten,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung 
wenigstens ,  in  derselben  Beziehung  wie  der  Propjlalkohol  zum  Alljlal- 
kohol,  wie  die  Bernsteinsäure  zur  Fumarsäure  und  der  isomeren  Malein- 
säure, wie  die  Brenzweinsäure  zur  Itaconsäure,  Citronensäure  und  Mesa- 
consäure  (vgl  5.  1108.  II.  3)  etc. 

Man  hat  in  der  That  gefunden,  dass  einzelne  Zuckerarten  durch 
directe  Addition  von  Wasserstoff  in  Mannit  übergeführt  werden  können. 
So  entsteht  z.  B.  Mannit  bei  der  s.  g.  schleimigen  Oährung.  Man 
erhält  ferner  Mannit,  wenn  man  Natriumamalgam  auf  einzelne  Zuckerar- 
ten, z.  B.  auf  durch  Säuren  umgewandelten  Rohrzucker,  einwirken  lässt 
(Linnemann)  *). 

Durch  eine  umgekehrte  Reaotion,  also  durch  Wasserstoffentziehung, 
d.  h.  durch  Oxjdation,  kann  der  Mannit  in  eine  der  Glucose  isomere 
Zuokerart  übergeführt  werden.  Lässt  man  nämlich  Mannit  durch  Ver- 
mittlung von  Plätinmohr  sich  an  der  Luft  oxjdiren,  so  entsteht  Manni- 
tose  (Qorup-Besanez)**). 

Man  könnte  auch  diese  Zackerarten  als  dem  Mannit  entsprechende  Aldehyde 
ansehen;  man  hätte: 


Alkohol 

Aldehyd. 

Essigsäure. 

eaBjO 

GaH^e 

GqH«^) 

Mannit 

Mannitose. 

Mannitsäore. 

GtHi400 

G«HjjG, 

G^HjjGt 

Spätere   Tersuche  müssen  zeigen,   ob  vielleicht  die   eine  oder  die  andere 
Zackerart  wirklich  zum  Mannit  in  dieser  Beziehung  steht.    Vorerst   scheint  es  ge- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXm.  136. 
••)  ibid.  CXVIL  267. 
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eignet  aUe  Zackerarten   später,    als  wasserstoffärmere  Verbindungen   abzu- 
handeln. 

Fttr  den  mit  dem  Mannit  isomeren  Dulcit  kennt  man  bis  jetzt  kei-  1348. 
neo    Salpeters&ureäther.      Dagegen  ist  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn*) 
in  neuester  Zeit  nachgewiesen  worden  ^    dass   der  aus   Melampyrumarten 
dargestellte  Dulcit  von  Jodwasserstoffsäure  genau  wie  der  Mannit  redn- 
cirt  wird;  es  entsteht  ein  einatomiges  Jodid :  6fii^. 

Anhydride  des  Mannits  und  des  Duicits. 

Durch  Austritt  von  Wasser  können  aus   Hannit  zwei  verschiedene  1849. 
Anhydride  erhalten  werden: 

Hannit«  Hannitan.  Hannid. 

H.r*  H^r»  H,r* 

Das  wahre  Anhydrid  des  Hannits:  OeH^Og  ist  bis  jetzt  noch  un- 
bekannt. Das  Mannitan  und  das  Hannid  gehen  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  Hannit  über. 

Für  den  mit  dem  Hannit  isomeren  Dulcit  kennt  man  bis  jetzt  nur 
die  dem  Hannitan  entsprechende  Verbindung,  das  Dulcitan. 

Im  Hannitan  und  ebenso  in    dem  mit  ihm    isomeren   Dulcitan  1350. 
können  die  vier  typischen  Wasserstoffatome  durch  Radicale  ersetzt   wer- 
den; und   zwar   ebensowohl  durch  die  Radicale  der  Alkohole  als  durch 
Radicale  von  Säuren.    Es  entstehen  so  ätherartige  Verbindungen. 

Diese  Substanzen  sind  wesentlich  von  Berthelot  untersucht  worden. 
Von  den  Verbindungen  mit  einatomigen  Alkoholen  kennt  man  bis  jetzt 
nur  das  Diäthyl- mannitan: 


Hit  einbasischen  Säuren  hat  man  zwei  Klassen  von  Verbindungen 
erhalten,  in  denen  entweder  2  oder  4  Atome  Wasserstoff  des  Hannitans 
durch  Säureradieale  ersetzt  sind.    Z.  B.: 

DibutTryl-mannitan.  Tetrabutyryl-mannitan. 

rt  ri 

Diese  Verbindungen  entstehen,  wenn  Hannitan  mit  der  betreffen- 


•)  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862. 
KckaU,  orf«B.  Cheale.  11.  15 
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den  Sänre  erhitzt  wird;  es  tritt  dann  für  jedes  in  Wirkung  tretende  Säare- 
molecQl  ein  Molecül  Wasser  aus.    Z.  B.: 

Mamdlan.  Stearinsäare.  Distearyl-mannitan. 

Mannitan.  SteariDSftore.  Tetrastearyl-mannitan. 

Dieselben  Verbindungen  werden  auch  erhalten,  wenn  Mannit  mit 
einer  organischen  Sänre  erhitzt  wird;  es  wird  dann  natftrlioh  ein  MoIecQl 
Wasser  mehr  eliminirt  als  bei  Entstehung  derselben  Substanzen  aus 
Mannitan.    TL  B.: 

e^Hj^e.    +    2Gi8Ha,ea    =    8H,e    +    G,Hio(GisH„0)aG, 
Hannit.  Stearinsäure.  Distearyl-mannitan. 

G«Hi40,    +    ^^ifHj^Oa    =    6H2G    +    ^ß%{ßiffit^^^\^^ 
Mannit.  Stearinsäure.  Tetrastearyl-mannitan. 

Die  Aether  des  Mannltans  erleiden  bei  längerem  Erhitzen  mit  Was- 
ser Zersetzung,  indem  Mannitan  und  die  betreffende  Säure  rege- 
nerirt  werden.  Eine  entsprechende  Spaltung  tritt  auch  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  oder  mit  Alkohol  ein;  man  erhält  dann,  neben  Mannitan, 
ein  Salz  oder  einen  Aether  der  betreffenden  Säure. 

Nach  Angaben  von  Berthelot  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  von  Tetraste- 
aryl-mannitan mit  ÜberschÜBsiger  Stearinsäure  ein  Hezastearyl- mannitan:  G^H« 
(GigH,50)9G9.  Berthelot  nimmt  danach  an,  das  Mannitan  enthalte  sechs  Atome 
durch  Radicale  yertretbarcn  Wasserstoffs.  Da  die  Existenz  dieser  von  theoreti- 
schem Standpunkt  aus  unwahrscheinlichen  Verbindung  bis  jetzt  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt  ist,  scheint  es  geeignet  sie  vorerst  nicht  weiter  zu  berücksichtigen 
und  ftir  das  Mannitan  die  oben  gebrauchte  rationelle  Formel  beizubehalten,  die 
seine  Beziehungen  zum  Mannit  in  einfachster  Weise  ausdrückt 

Verbindungen  des  Mannits  und  des  Mannltans  mit   Wasser- 
stoffsäuren. 

1851.  '  Bb  wurde  eben  erwähnt,  dass  beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  einba- 
sischen Säuren  des  Wassertjps  Aetherarten  des  Mannltans  erhalten  wer- 
den. Der  Mannit  geht  also  bei  dieser  Einwirkung  gleichzeitig  durch 
Wasserverlust  in  Mannitan  über.  Dieselbe  Umwandlung  findet  auch  statt 
wenn  Mannit  mit  Wasserstoffsäuren  erhitzt  wird;  wenigstens  erhielt  Ber« 
thelot  durch  Erhitzen  von  Mannit  mit  Salzsäure  das  zweifach  salzsaure 
Mannitan: 


Digitized  by 


Google 


Manoii  22T 

Man  kennt  also  bis  jetzt  keine  der  Bechs  Chlorverbindungen,  die  der  sechs- 
atomige  Alkohol  Mannit,  nach  Analogie  mit  andern  mehratomigen  Alkoholen  (vgl. 
GlycerinJ  erzeugen  könnte.  Man  kennt  ferner  von  den  vier  der  Theorie  nach  mög- 
lichen Chloriden  des  Mannitans  bis  jetzt  nur  eines,  das  zwcflach  salzsaure  Manni- 
tan.  Dieses  steht  zu  dem  bis  jetzt  unbekannten  zweifach  salzsauren  Mannit  in 
derselben  Beziehung  wie  das  salzsaure  Glycid  (Epichlorhydrin)  zum  einfach-salz' 
sauren  Glycerin  (Monochlorhydrin),  wie  denn  überhaupt  das  Mannitan  und  seine 
Abkömmlinge  zum  Mannit  dieselbe  Beziehung  zeigen,  wie  das  Glycid  und  seine 
Derivate  zum  Glycerin. 

Verbindongen    des    MaDnits    und    des    Mannitans    mit  18^3- 
mehrbasischen  S&nren.  Das  Verhalten  des  Mannits  za  mehrbasisehen 
S&uren  ist  bis  jetzt  nur  wenig,  das  Verhalten    des  Mannitans  nooh  nicht 
untersucht  worden. 

Aus  Mannit  und  Schwefelsäure  hat  man  zwei  der  Aethylschwefelsäure  bis 
zu  einem  gewissen  Grad  entsprechende  Verbindungen  erhalten.  Durch  Erhitzen 
von  Mannit  mit  Weinsäure  wurde  die  Mannitweinsäure  erhalten.  Die  Formeln  die- 
ser Verbindungen  sind: 

Mannit-dischwefel-  Mannit-trischwefel-  Mannitweinsäure. 

säure.  säure. 


(set)ip'  (öea)ir*  (^4M 


t 


Man  hat  femer  durch  Einwirkung  von  Bemsteinsäure  und  von  Citronen- 
säure  aui  Mannit  die  folgenden  Verbindungen  erhallen  * 

Succinomannitan  Citromannitan. 

Wenn  man  die  Anzahl  der  bei  Bildung  dieser  Substanzen  austretenden  Was- 
sermolecfile  für  massgebend  annehmen  will,  so  muss  die  Mannit-dischwefel- 
sfturc  als  Mannitan  Verbindung  angesehen  werden.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  nachge- 
wiesen, ob  sie  bei  Spaltung  Mannit  oder  Mannitan  erzeugt  Die  Mannit-tri- 
schweielsäure  müsste  als Mannitverbindang  angesehen  werden;  und  man  weiss  . 
in  der  That ,  dass  sie  leicht  in  Schwefelsäure  und  Mannit  zerfällt. 

Das  Succinomannitan  ist  offenbar  ein  Mannitan •  derivat.  Auch  für  die 
Citronensäureverbindung  ist  dies  wahrscheinlich;  von  den  zwei  typischen  Wasser- 
stoffatomen dieser  Verbindung  stammt  also  das  eine  aus  dem  Mannit,  das  andere 
aus  der  Citronensäure. 


Mannit  ♦):  e^U^^e^.  =  ^•hJJ^s 


*)  Vgl.  bes.:  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  25.  —  liebig  u.  Pelouze,  ibid. 
XIX.  283.  -  Kirchner,  ibid.  XXXI,  837.  —  GotÜieb,  ibid.  LII.  122.  —  So- 
brero,  ibid.  LXIV.  397.  —  Strecker,  ibid.  XCH.  80.  —  Ruspini,  ibid.  LXV. 
204.  —  Femer:  Berthelot,  Chimie  organiqne  fond^e  sur  la  S3rnth6se  II. 
167  ff.    Ann.  Chim«  Phys.  XLVIL  247. 
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l3SaL  Der  Mmnt  wvde  1806  tm  Provl  catdedEt     Er  liadci  rieh   in 

•Ar  Tielen  Pflamea,  Za seioer DmntellaDg  dient  gewöhnfidi  die  Manna, 
der  ans  Terseliiedenen  Frazinoaaiten  anssefawitxende  und  xa  einer  festen 
Masse  eintmeknende  Saft,  sie  oithält  32 — 37*/^ 

Der  Mannit  entsteht,  wie  oben  erwähnt  (§.1347)  bri  manehen  6fth> 
rangen  des  Rohnaefcers  and  einiger  anderer  Zoekerarten,  namentlich  bei 
der  8.  g.  schleimigen  Gähnmg,  der  Battersaaregthrang  etCL  Er  bildet  rieh 
daher  haafig  bei  der  Gährang  snckerhaltiger  Pflamcensifle,  s.  B.  des  Ron- 
kelrfihensaftes.  finxeloe  Zackerarten,  s.  B.  der  dorch  rerdOnnte  Bftaren 
amgewandeite  Rohrsncfcer,  liefern  bri  Einwirkung  tob  Katrinmamaigaai, 
dareh  directe  Addition  Ton  Wasserstoff  Mannit  (linnemann). 

Zar  Dsrstellang  deslfsBiiitB  ndit  maa  Msnns  oder  andere  mamiidialftige 
Sdbstsaieii  mit  beiaecm  Terdnnntem  Alkohol  aas  and  reinigt  den  beim  Erkriten 
anakryatallinrendeB  Mannil  durch  wiederholles  ümkiyslalljsiren. —  ZorDaisteDang 
im  Grossen  löst  man  Manna  in  drei  TheOen  Wasser,  fillt  mit  Bkiesaig,  entfernt 
SOS  dem  FUtrat  das  Blei  dorch  Schweielwaaserstoff,  rerdonstet  nach  dem  Abfiltri- 
ren  des  Sdiwefelbleies  xom  Symp  nnd  giesst  diesen  ia  heissea  Weingeist;  beim 
Erkalten  kiystallisirt  dann  der  M^imi^  aas. 

Der  Mannit  bfld^  locht  wohlansgebfld^e  Kiystalle  des  rhombischen 
Sjstems,  häufig  auch  feine  seidenglanzende  Nadela  Er  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  (kalt  in  6,5  Theilen,  hriss  in  jeder  Menge);  in  absolutem 
Alkohol  ist  er  sehr  wenig,  in  heissem  rerdflnntem  Alkohol  leicht  löslidi. 
Von  Aether  wird  er  nicht  gelöst  Die  wassrige  Lösuog  ist  optisch  un- 
wiiksam;  rie  hat  einoi  schwach  silssoi  Geschmack. 

Der  Mannit  schmilzt  bei  160* — 165*  zu  einer  fiurblosen  FlOsrigkeit, 
die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  Ifingerem  Eriiitzen  subli- 
mirt  ein  kleiner  Theil  unverändert  Bei  etwa  200*  tritt  Siedoi  ein ;  es 
entwacht  Wasser  und  es  bildet  sich  etwas  Mannitan;  die  bei  weitem 
grösste  Menge  bleibt  indessen  selbst  bei  250*  unTerändert  Bei  stärkerer 
Hitze  tritt  Zersetzung  ein. 

Zersetzungen  des  Mannits.  Der  Mannit  wird  bei  Yermitt> 
famg  Ton  Platinmohr  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxjdirt  Man  erhält, 
neben  etwas  Ameisensäure,  rinen  unkrystallisirbaren ,  gährungsfthigen, 
optisch  unwirksamen  Zucker  von  der  Zusammensetzung  der  Glucose,  die 
Maunitose,  und  ausserdem  Mannitsäure  (§.  1361)  (Comp  -  Besanes)  *). 
Von  Salpetersäure  wird  der  Mannit  leicht  oxydirt  Bei  sehr  gemässigter 
Einwirkung  entstehoi  dieselben  Producte  wie  bei  der  Oxydation  durch 
Platinmohr;  bei  stärkerer  Oxydation  wird  Znekersäure  (nach  Gariet  et- 
was Schldmsäure  nnd  Tranbensänre  rgL  $.  1317)  und  schliesslich  Oxal- 
säure gebildet    Lässt  man  ein   Genusch  yon  conoentrirter  Salpetersäure 


Ami.  GhsBL  Fhsrm.  GXVm.  257. 
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ODd  Sehwefels&are  auf  MsDDit  einwirken,  so  wird  Nitromannit  gebildet 
(S.  1353).  Wird  Mannit  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit 
saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt,  so  tritt  ebenfalls 
Oxydation  ein,  durch  welche  wesentlich  Kohlensäure  und  Ameisensäure 
erzeugt  werden.  Auch  von  Oold-  und  Silbersalzen  wird  der  Mannit  beim 
Erwärmen  oxydirt;  er  fällt  also  ans  den  Lösungen  dieser  Salze  beim  Er- 
wärmen die  Metalle.  Eine  alkalische  Kupferlösung  wird  dagegen  von 
Mannit  selbst  beim  Kochen  nicht  reducirt;  indessen  verhindert  der  Mannit, 
ähnlich  wie  Zucker,  die  Fällung  der  Kupfersalze  durch  Kali. 

Erhitzt  man  Mannit  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  sp  wird, 
unter  Freiwerden  von  Jod,  Gaprojljodid:  OfHiaJ  erzeugt  (Erlenmeyer 
und  Wanklyn  ♦)  §.  1347). 

Der  Mannit  kann  in  geeigneten  Bedingungen  in  Oährung  versetzt 
werden.  Lässt  man  z.  B.  eine  Mannitlösung  einige  Wochen  lang  mit 
Kreide  und  Käse  oder  einer  andern  eiweissartigen  Substanz  stehen ,  so 
entweicht  Kohlensäure  und  Wasserstoff  und  es  bilden  sich:  Essigsäure, 
Buttersänre,  Milchsäure  und  Alkohol  (13^33%).  Ueberlässt  man  Man- 
nitlösung mit  zerschnittenen  Geweben  thierischer  Testikel  sich  selbst,  so 
entsteht  eine  kleine  Menge  eines  gährungsfähigen,  die  Polarisationsebene 
nach  links  drehenden  Zuckers  (Berthelot)**). 

Der  Mannit  kann  mit  Kalilauge  gekocht  werden  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden;  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  entsteht,  unter  Wasserstoff- 
entwicklung, ein  Gemenge  von  ameisensaurem,  essigsaurem  utid  propion- 
saurem  Salz.  Wird  Mannit  mit  Kalk  destillirt,  so  werden  flüchtige  Pro- 
duote  erzeugt,  wahrscheinlich  Aceton  und  Metaceton  (§.  929). 

Erhitzt  man  Mannit  mit  Phosphorjodür,  so  tritt  lebhafte  Reaction 
ein  und  es  destillirt  ein  Gemenge  verschiedener  Jodverbindungen,  unter 
welchen  bis  jetzt  nur  Jodmethylen  (§.  952)  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
wurde  (Butlerow)  ♦**). 

Gegen  Säuren  ist  der  Mannit  im  Allgemeinen  sehr  beständig;  er  er- 
zeugt, ohne  tiefer  gehende  Zersetzung  Mannit-  oder  Mannitanverbindungen 
(vgl.  §§.  1350  ff.). 

Verbindungen  des  Mannits. 

I.     Mit  Basen.    Der  Mannit  bildet  mit  einigen   Basen  Verbindun-  1354. 
gen,  die  indessen  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind. 

Übaldini  f)  beschreibt  die  folgenden  Verbindungen:  OeHj^Og,  Caj0*,  — 
2egH,.ieg.Ca,e;  —  OeHHOe.  SBajO  +  ßH^e;  -  2B^Iii^e^,  Sr^O  +  SE^B. 


•)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  60a 
••)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  L.  834. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  147. 
f)  Jahresb.  1857.  503. 
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Eine  Bleiverbindung:  O^HioFb^O«  scheidet  sich  in  kleinen  Bl&ttchen 
auS)  wenn  man  in  heisse  ammoniakalische  Bleizuckerlösnng  eine  Lösung  von  Man- 
nit eingiesst.    Die  Verbindung  wird  von  Wasser  zersetzt 

a  Mit  Säuren. 
Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Mannit  nur  in  manchen  Fällen  wahre  Mannitverbindungen  erzeugt  wer- 
den, während  gewöhnlich  Mannitanverbindungen  entstehen.  Als  wahre 
Mannitverbindungen  können  mit  Sicherheit  nur  der  Salpetersäure  -  Man- 
nit, die  Mannitschwefelsäure  und  die  Mannitphosphorsäure  angesehen 
werdet!. 

€f  H  ) 

Saipetersäure-mannit*),  s.  g.  Nitromannit:  /jjq  ^*f  O«. 

Der  Saipetersäure-mannit  entsteht,  wenn  Mannit  mit  höchst  concentrirter 
Salpetersäure  oder  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure behandelt  wird. 

Man  übergiesst  zweckmässig  gepulverten  Mannit  (1  Th)  mit  etwas  Salpeter- 
säure von  1,5  sp.  Gew.,  reibt  bis  zur  Lösung  und  giesst  dann  abwechselnd  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  zu,  bis  4,6  Th.  Salpetersäure  und  10,5  Th.  Schwefel- 
säure verbraucht  sind.  Man  vermischt  die  breiartige  Masse  mit  viel  Wasser,  sam- 
melt den  ausgeschiedenen  Nitromannit  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol (Strecker). 

Der  Nitromannit  bildet  weisse,  seidenglänsende  Nadeln,  die  bei  etwa 
70®  schmelzen.  Er  ist  in  Weingeist  und  Aether,  namentlich  beim  Erwär- 
men, löslich. 

Der  Nitromannit  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  90®  ohne  Explo- 
sion, bei  raschem  Erhitzen  tritt  Verpuffung  ein.  Er  explodirt  nicht  bei 
gelindem  Reiben;  beim  Schlag  dagegen  zersetzt  er  sich  mit  heftigem 
KnalL 

Bei  längerem  Aufbewahren  erleidet  der  Nitromannit  (ähnlich  wie  das 
Nitroglycerin  §.  1242)  freiwillige  Zersetzung ;  die  entstehenden  Producte 
sind  noch  nicht  untersucht. 

Durch  reducirende  Substanzen  wird  der  Nitromannit  zersetzt,  ge- 
wöhnlich unter  Bildung  von  Mannit  (vgl.  §.  1347). 

Läset  man  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Nitromannit  Schwefelwasserstoff- 
schwefelammonium einwirken,  so  entsteht  viel  Ammoniak,  freier  Schwefel  und 
Mannit  (Dessaignes).  —  Kocht  man  Nitromannit  längere  Zeit  mit  einer  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak,  so  wird,  neben  schwefelsaurem,  salpetrig- 
saurem und  salpetersaurem  Ammoniak,  Mannit  erzeugt  (A.  und  W.  Enop).  Behan- 
delt man  Nitromannit  mit  essigsaurem  Eisenoxydul  oder  mit  Eisenfeile  und  Essig- 
säure,   so    entsteht  ebenfalls  Mannit  (B6champ)   oder  nach  Berthelot    wesentlich 


•)  Sobrero,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXLV.  397.  —     Strecker,   ibid.  LXXm.  69. 
Knop,  ibid.  LZXIV.  347.  -  Dessaignes,  ibid.  LXXXT.  251. 
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MMUQitan.  —  Durch  408taiidige8  Erbitsen  mit  Baiytwasser  auf  100^  erhielt  Berthe- 
lot Baipetersaaren  Baryt;  er  konnte  indesa  weder  Mannit  noch  Mannitan  nach- 
weisen. 

HanDitschwefelsäuren*).  Wenn  man  Mannit  in  Schwefelsäure 
löst  und  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  die  unveränderte  Schwe- 
felsäure durch  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  entfernt, 
so  gewinnt  man  ein  in  Wasser  lösliches  Kalk*  oder  Barytsalz.  Nach  den 
wenigen  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  scheinen  auf  diesem  Weg  zwei 
verschiedene  Mannitschwefelsäuren  erhalten  werden  zu  können« 

Favre  erhielt  indem  er  ein  wie  oben  angegeben  bereitetes  Ealksalz  erst 
mit  Bleizucker  fällte  und  dem  Filtrat  dann  dreibasisch  essigsaures  Blei  zuf&gte,  ein 
Bleisalz :  6,Hio(ö0,),Pbae,  +  3Pbj0. 

Berthelot  setzte  zu  dem  auf  dieselbe  Weise  dargestellten  Ealksalz  Weingeist 
und  versetzte  das  Filtrat  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleizucker ;  es  ent- 
stand ein  Niederschlag :  6,H,o(Sea)aPbaO,  -f  öPbaO. 

Die  beiden  Bleisalze  sind,  wie  es  scheint,  basische  Bleisalze  der  Mannit- 
dischwefelsäure:  6«H,)(SO3)30,. 

Enop  und  Schnedermann  lösten  Mannit  in  Schwefelsäure,  neutralisirten  nach 
dem  Verdünnen  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampften  die  vom  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein  bis  sich  krystallinische  Körner  bildeten.  Dasselbe 
Salz  kann  aus  der  wSssiigen  Lösung  durch  Alkohol  als  krystallinisches  Pulver 
gefüllt  werden.  Es  ist:  6«Hi|(6Oa}9Ba3O0 ;  also  das  neutrale  Bar3rtsa]z  'der  Man- 
nit-trischwef  eis  äure* 

Hannit-phosphorsäure  entsteht,  nach  Berthelot,  in  sehr  gerin. 

ger  Menge,  wenn  Mannit  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  längere  Zeit  auf 

150^  erhitzt  wird.    Sie  bildet  ein  in  Wasser  lösliches   Kalksalz,  welches 

durch  Alkohol  gelatinös  gefällt  wird 

OH) 
Mannitan**):     *n*|^5*    ^^^  Mannitan  kann,  wie  obenerwähnt,  1856. 

als  erstes  Anhydrid  des  Mannits  angesehen  werden.  Es  bildet  sich  in 
der  That  durch  directen  Wasserverlust  wenn  man  Mannit  auf  200^^  er- 
hitzt. Es  entsteht  ferner  wenn  Mannit  längere  Zeit  mit  rauchender  Salz- 
säure gekocht  wird.  Man  erhält  es  ausserdem  indem  man  Mannitan-verbin- 
dungen  durch  Wasser,  Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt. 

Zur  Darstellung  des  Mannitans  können  verschiedene  Methoden  befolgt  wer- 
den*, seine  Reinigung  wird  dadurch  erleichtert,  dass  es  in  Wasser  und  in  absolu* 
tem  Alkohol  löslich,  in  Aether  dagegen  unlöslich  ist  Es  mögen  hier  beispiels- 
weise einige  der  von  Berthelot  angegebenen  Darstellungsmethoden  beschrieben 
werden.    1)  Man  erhitzt  Mannit  auf  200®,  zieht  mit  Alkohol  das  gebildete  Mannitan 


*)  Favre,  Ann.  Ohim.  Phys.  XL  77.  —    Knop  und  Schnedermann,  Ann.  Chem. 

Pharm.  LL  182.  —  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  XLVIL  886. 
••)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys,  XLVIL  297  (1866). 
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ans,  dampft  zur  Trockne,  sieht  nochmals  mit  abaolatem  Alkohol  ans  nnd  kocht 
schliesslich  zur  Entfernung  empyrcumatischer  Producte  mit  etwas  Bieioxyd.  2)  Man 
erhitzt  Stearinsäure-mannitan  mit  Wasser  auf  240®,  dampft  die  wässrige  Lösung  zur 
Trockne  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  8)  Man  zersetzt  Essigsäure-Hanni- 
tan  durch  längeres  Kochen  mit  Barytwasser,  neutralisirt  dann  genau  mit  Schwefel- 
säure, filtrirt  den  schwefelsauren  Baryt  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Trockne. 
Bei  Behundeln  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  bleibt  essigsaures  Baiyt 
ungelöst,  während  das  Mannitan  in  Lösung  geht 

Das  ManDitan  ist  ein  kaum  flüssiger  Syrup ,  von  sehwach  sflsseni 
Oesohmack.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in 
Aether.    Bei  langsamem  Erhitzen  yerfiüchtigt  sich  ein  Theil  anzersetzt. 

Das  Hannitan  geht  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Hannit 
über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  langsam  wenn  Mannitan  längere  Zeit 
feuchter  Laft  ausgesetzt  wird.  Sie  tritt  rascher  ein  wenn  man  Mannitan 
mit  Alkalien  digerirt  oder  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Man- 
nitan, nach  Zusatz  von  Salzsäure,  sich  selbst  flberlässt 

Diese  Eigenschaft  des  Mannitans  veranlasst,  dass  bei  Zersetzungen  von  Mao* 
nitanverbindungen  stets,  neben  Mannitan,  etwas  Mannit  erhalten  wird. 

1S56.  Mannitan- Verbindungen*).    Die  Verbindungen  des  Mannitans 

mit  S&uren  entstehen  wenn  Mannitan  längere  Zeit  mit  einer  Sftore  einer 
höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird.  Sie  entstehen  ebenso,  wie  dies 
oben  schon  erörtert  wurde,  bei  Einwirkung  von  Sftnren  auf  Mannit  (vgl 
S.  1350). 

Die  Znsammensetzung,  die  Bildungs weise  und  das  Zerfallen  der  wichtigsten 
Mannitanverbindungen  wurden  oben  bereits  besprochen.  In  Betreff  der  Darstellung 
und  Eigenschaften  der  einzelnen  genügen  die  folgenden  Angaben. 

Zweifach  salz  saures  Mannitan:  ß^E^E^Cl^^r  Man  erhitzt  Mannit 
mit  dem  10 — 15iachen  Gewicht  kalt  gesättigter  Salzsäure  in  einem  zugeschmolze- 
nen Ballon  60 — 60  Stunden  lang  auf  100^.  Man  neutralisirt  dann  mit  kohlensau- 
rem Kali,  schüttelt  mit  Aether  nnd  dampft  die  ätherische  Lösung  ein.  Der  so  er- 
haltene Sjrrup  liefert  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  über  Schwefelsäure  Erystalle 
von  salzsaurem  Mannitan. 

Di äthyl -mannitan:  ß^ll^MiiBJli)t^s'  Man  erhitzt  in  einer  zuge- 
Bchmolzenen  Röhre  ein  Gemenge  von  Mannit,  concentrirtem  Aetzkali  und  Brom- 
äthyl und  zieht  das  Product  mit  Aether  aus.  Die  Verbindung  ist  syrnpjförmig  und 
in  Wasser  unlöslich;  sie  löst  sich  in  Aether  und  in  AlkohoL 

Ameisensäure-Mannitan  konnte  von  Bertholot  nicht  erhalten  werden. 
Erhitzt  man  Mannitan  mit  krystallisirtcr  Oxalsäure  so  entweicht  reine  Kohlensäure, 
der  Rückstand  enthält  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  Mannit  mit  Amei- 
sensäure **). 


•)  Vgl  bes.  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  XLVIL  297. 

**)  Vgl  auch  Knop,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXZIV.  847.  —    van  Bemmelen,  Jah- 
resb.  1868.  486. 
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Diaeetyl-mannitan:  Sfi^.B^iB^HzOh^i-  '^^^  erhitzt  Manmt  mitEiB- 
earig  wfthrend  16 — 20  Standen  anf  200^—220®,  ncutralisirt  mit  kohlensaurem  Na- 
tron und  schüttelt  mehrmals  mit  Aether.    Das  Prodnct  ist  flOssig. 

Dibntyryl-mannitan:  B^B.^M^^BJßiB)^.^^  worde  durch  sechsstündiges 
Erhitscn  von  Hannit  mit  Buttersänre  auf  200^  erhalten.  Erhitst  man  diese  Ver- 
bindung längere  Zeit  mit  überschüssiger  Buttersänre  auf  200^—260^,  so  entsteht 
Tetra butyryl -mann itan:  6gH,(64H,e)4 0». 

Dipalmityl-mannitan:  O^ä^MiCBifi^iB^^^B^  erhielt  Berthelot  indem 
er  Mannit  mit  Palmitinsäure  20  Stunden  lang  auf  120^  erhitzte.  Sie  wird  wie  die 
folgende  Verbindung  gereinigt 

Tetra-stearyl-mannitan:  'O9Hg.(6isH,5O)4.0^.  Man  erhitast  Mannit 
oder  Mannitan  20  Stunden  lang  mit  Stearinsäure  auf  200^—250®.  Man  setzt  dann 
der  fetfcartigen  Masse  etwas  Aether  und  einen  üeberschuss  von  gelöschtem  Kalk  zu 
und  erhitzt  einige  Zeit  im  Wasserbad.  Die  freie  Stearinsäure  wird  dadurch  an 
Kalk  gebunden  und  man  erhält  durch  Ausziehen  mit  Aether  die  gebildete  Manni- 
tanverbindung,  die  beim  Verdunsten  als  fettartige  in  Wasser  unlösliche  Masse  zu- 
rückbleibt. 

Succinomannitan  wird  nach" van  Bemmelen  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  Mannit  mit  Bemsteinsäure  auf  170®  erhalten.  Es  ist  eine  amorphe  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse. 

Mannitw einsäure  (vgl  %.  1851)  erhielt  Berthelot  indem  er  Mannit  mit 
gleichviel  Weinsäure  fünf  Stunden  lang  auf  100®  —  120®  erhitzte.  Das  Prodnct 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kreide  neutralisirt  und  das  Filtrat  mit  Alkohol 
gefällt  Der  Niederschlag  wurde  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol 
gefiillt    Man  erhielt  so  ein  Kalksalz  von  der  Formel: 


Ojg  "l"  öH^O. 


Ca,\ 

Gitro-Mannitan  entsteht  nach  van  Bemmelen  beim  Erhitzen  von  Mannit 
mit  Citronensäure. 

6  H  ^ 
Man  nid:      *h*(^4*     Diese  Substanz,  die  als  zweites  Anhydrid  des  1857. 

Mannits  angesehen  werden  kann,  erhielt  Berthelot  einmal,  neben  Butter- 
s&ure  mannit,  als  er  Mannit  mit  Buttersänre  längere  Zeit  auf  200® — 250® 
erhitzte. 

Nachdem  die  Buttersäureschicht  abgegossen  war,  blieben  von  einer  Flüssig- 
keit durchtränkte  Mannitkrystalle.  Sie  wurden  in  Wasser. gelöst ;  die  Lösung  wurde 
zur  Trockne  gedampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  Lösung  wurde  wieder 
verdunstet,  dann  mit  Aether  ausgezogen  und  nochmals  in  Alkohol  gelöst  etc. 

Das  Hannid  ist  ein  kaum  flüssiger  Syrup.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  absolutem  Alkohol  Es  zieht  aus  der  Luft  mit  ausnehmender 
Begierde  Feuchtigkeit  an  und  geht  allmälig  in  Mannit  über. 
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1858.  Duloit*):  OqHi400.     Diese  dem  Mannit  isomere  and  in  den  mei- 

sten Eigenschaften  sehr  ähnliche  Substanz  w«rde  1836  von  Hfinefeld  im 
Erant  von  Melampjrum  nemorosum  aufgefunden  und  als  Melampyrin 
beschrieben.  1850  erhielt  Laurent  denselben  Körper  aus  einer  1848  von 
Madagascar  importirten  Mannaart,  deren  botanischer  Ursprung  bis  jetst 
unbekannt  ist.  Eichler  fand  später  (1855)  eine  mit  Melampyrin  identi- 
sche Substanz  in  Scrophularia  nodosa  und  Rhinantus  crista  galli.  —  Die 
Identität  des  Melampyrins  mit  dem  von  Laurent  dargestellten  Duicit  wurde 
vor  Kurzem  von  Gilmer  erwiesen.  —  Auch  der  von  Kübel  aus  Evonymus 
europaeus  dargestellte  krystallinische  Körper  ist  offenbar  Duicit. 

Man  erhfilt  den  Dnldt  am  leichtesten  aas  der  Dalcit-manna.  Diese  stellt 
feste  nierenförmige  Massen  dar,  die  aas  fast  reinem  krystallisirtem  Dalcit  bestehen. 
Darch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  reinen 
Dalcit. 

Der  Duicit  bildet  wohlausgebildete  farblose  monoklinometrische  Pris- 
men. Er  löst  sich  in  drei  Tbeilen  Wasser  von  16^,  in  Weingeist  ist  er 
nur  wenig,  in  Aether  nicht  löslich.     Er  schmilzt  bei  182^. 

Der  Duicit  verhält  sich  dem  Hannit  sehr  ähnlich.  Er  wird ,  wie 
dieser,  bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  redu- 
cirt  unter  Bildung  von  Gaproyljodid :  O^H^jJ  (Erlenmeyer  und  Wanklyn). 
Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugt  er  krystallisirbaren  Salpeter- 
8äare*Dulcit  (s.  g.  Nitrodulcit)  (B6champ).  Von  Salpetersäure  wird  er 
oxydirt  unter  Bildung  von  Schleimsäure,  Traubensäure  und  gähmngsfthi- 
gem  Zucker  (Garlet).  Bei  längerem  Erhitzen  verliert  er  Wasser  und  er- 
zeugt das  dem  Mannitan  entsprechende  Dulcitan  (Berthelot).  Durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  entsteht  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte 
Dulcitschwefelsäure.  Er  kann,  wie  der  Mannit,  in  Gährung  versetzt  wer- 
den und  liefert  dann,  je  nach  der  Natur  des  Fermentes,  entweder  Alko- 
hol, Milchsäure  und  Buttersäure  oder  einen  gährungsfähigen  Zucker. 

Der  Duicit  bildet,  wie  der  Mannit,  Verbindungen  mit  Basen. 

Die  krystallisirte  Barytverbindnog  ist  nach  dem  Trocknen  bei  140^:  6«H|2 
Ba,0,*,  lufttrocken  enthält  sieTH^O  (Laorent),  Über  Schwefelsäure  getrocknet  4^/2 
Hj0  (Gümer). 

Dulcitan-verbindungen.  Erhitzt  man  Duicit  mit  Säuren,  so 
entstehen  den  Mannitanverbindungen  (§•  1356)  entsprechende  Dulcitan- 
verbindungen* 

Berthelot  beschreibt  die  folgenden: 

Dibutyryl-duldtan:    6gH,.Ha(e4H,e),.e5 ;    —   Distearyl-doldtan:    e,H,.Ha 


^)  Vgl  bes.  Eichler,  Jahresb.  1856.  655.  —  Laurent,  Ann.  Ghem.  Pharm.  LXZVL 
S58;  LXXX.  345.  —  Jacquelin,  ibid.  LXXX.  345.  -  Carlet,  ibid.  CXVII. 
143.  —  Gilmer,  872.  —  Erlenmeyer  und  Wanklyn,  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862.  —  Femer:  Berthelot,  Ghim.  org.  IL  207. 
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(^i8HtjO)t.05;  —  Tetraetearyl-dulcitan:  6tH8(e,8H,5e)405.  —    Dnlcitweinsäure, 
deren  Kalksalz:  Bfi^.E^iefit^^^-^^*^!!  +  ^a^- 


Qaeroit  und  Pinit:  O^Hi^Os. 

Der  Qaercit  und  der  Pinit  sind,  wie  oben  erwähnt  (§.  1346),  isomer  1859. 
mit  Mannitan  und  Dulcitan.     Sie  zeigen  in  ihrem  ganzen  Verhalten  eine 
grosse  Aehnliohkeit  mit  diesen  beiden  Verbindungen  und  mit  dem  Mannit 
und  Duleit     Beide  Substanzen  sind  bis  jetzt  verhftltnissm&ssig  wenig  un- 
tersucht 

Quercit*):  ©«HuGj.  Der  Quercit  wurde  1849  von  Braconnot  in 
den  Eicheln  entdeckt  und  nachher  noch  von  Dessaignes  und  von  Ber- 
thelot untersucht. 

Zar  Darstellung  des  Qaercits  ßült  man  aus  dem  wässrigen  Anszag  zerstos- 
sener  Eicheln  die  Gerbsäure  mit  Kalk,  Usst  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von  Hefe,  gäh- 
ren,  um  den  gährnngsiähigen  Zucker  zu  zerstören,  und  dampft,  nach  nochmaligem 
FUtriren,  zum  Syrup  ein.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sich  Krystalle  ab,  die  man  mit 
kaltem  Weingeist  wascht  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt 

Der  Quercit  bildet  farblose  Erjstalle  des  monoklinometrischen  Sy- 
stems. Er  schmeckt  süss,  schmiht  bei  235®  und  löst  sich  in  8 — 10  Th. 
kalten  Wassers.  Seine  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts; 
[(«)  =  +  330,6].     ^ 

Er  giebt  mit  Salpeter-Schwefelsäure  harzartigen  Salpetersäure-Quer- 
cit  (s.  g.  Nitroquercit) ,  aus  welchem  durch  Schwefelammonium  Quercit 
regenerirt  wird.  Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  wesentlich 
Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure.  —  Mit  Schwefelsäure  erzeugt  er  die 
bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Quercit- schwefelsaure. 

Der  Quercit  verbindet  sich,  wie  der  Mannit  und  Dulcit,  mit  Basen. 
Erhitzt  man  Quercit  mit  Säuren,  so  entstehen  den  Mannitanverbindungen 
(§.  1366)  entsprechende  und  mit  denselben  isomere  Verbindungen. 

Von  diesen  Quercitverbindnngen  hat  Berthelot  die  iolgenden  beschrieben: 
Distearylquercit :    6«H|o(OisH350)305',     Quercitweinsäure ;    und    Benzoyl- 
quercit 

Pinit**):  ©«Hi^O^.     Diese  Verbindung  wurde  1866  von  Berthelot  1860. 
im  Harz  der  Californischen  Fichte  (Pinus  lambertiana)  entdeckt. 


*)  Vgl.  Dessaignes,   Ann.  Chem.  Pharm.   LXXXI.   103  u.    251.  -—    Berthelot, 

ChiuL  org.  U.  218. 
••)  Berthelot,  Chim.  org.  II.  213.  Jahresb.  1855.  675  n.677.—  Johnson,  Jahresb. 
1856.  667. 
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Man  dehfc  den  eingetrockneten  ans  den  Stämmen  aasfliessenden  Saft  mit 
Wasser  aus,  verdunstet  das  Filtrat  und  zieht  nochmals  mit  Wasser  ans  (Berthelot). 
Oder:  man  löst  in  Alkohol,  entfHrbt  mit  Thierkohle  und  setzt  Aether  zu  bis  Trübung 
entsteht  Nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  man  durch  um- 
krystalltsiren  reinigt. 

Der  Pinit  bildet  farblose,  zu  Warzen  vereinigte,  undeutlich  aasge- 
bildete Erjstalle.  Er  schmeckt  säss  and  ist  in  Wasser  aasnehmend 
löslich;  Yon  yerdflnntem  Weingeist  wird  er  etwas  gelöst,  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  ist  er  anlöslich.  Seine  Lösung  dreht  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts ;  [(a)  z=  4*  Ö8,®6].  Er  ist  ohne  Zersetzung 
schmelzbar  (über  150®).  Er  giebt  mit  Schwefelsäure  eine  Pinitsohwefel- 
sfture.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  scheint  eine  Salpetersäurever- 
bindung  zu  entstehen.    Bei  Oxydation  bildet  sich  Oxalsäure. 

Der  Pinit  verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Bleiverbindung  ist: 
6iHije5.2Pbje. 

Erhitzt  man  Pinit  längere  Zeit  mit  Säuren,  so  entstehen  den  Han- 
nitanyerbindungen  ähnliche  und  mit  ihnen  isomere  Verbindungen. 

Berthelot  beschreibt:  Distearylpinit:  OtH,o(6isH|»0)s^5;  Tetrastearylpinit: 
6«Hg(6isH,^0)4O( ;  Pinitweinsäure  und  zwei  Benzoylverbindnngen. 

Mannitsäure:  6$Bi%Bj. 
1861.  Döbereiner  hatte  schon  beobachtet,  dass  bei  Oxydation  des  Hannits 

durch  Platinmohr  eine  eigenthOmliche  nicht  flüchtige  Säure  erzengt  wird. 
Oorup-Besanez  *)  hat  in  neuester  Zeit  diese  Oxydation  des  Mannits  aus- 
ftlhrlicher  untersucht  und  die  gebildete  Säure  als  Mannitsäure  be* 
schrieben. 

Man  vermischt  Mannit  nut  dem  doppelten  Gewicht  Platinmohr,  befeuchtet 
das  Gemenge  mit  Wasser  und  überlässt  es  bei  einer  80®  bis  höchstens  40®  nicht 
übersteigenden  Temperatur  so  lange  sich  selbst  als  noch  unzersetzter  Hannit  vor- 
handen ist ;  (bei  20  —  80  Gr.  Mannit  etwa  8  Wochen).  Man  zieht  die  Masse  mit 
Wasser  aus,  flült  die  Lösung  mit  Bleiessig,  zersetzt  den  gut  ausgewaschenen  Nie- 
derschlag mit  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  die  Lösung  anfangs  im  Wasser- 
bad, zuletzt  in  der  Kälte  über  Schwefelsäure.  Neben  Mannitsäure  entsteht  noch 
ein  g&hrungsfthiger  Zucker,  die  Mannitose  (vgl  §.  1847). 

Die  Mannitsäure  ist  nicht  krjstallisirbar,  sie  bildet  eine  gummiartige 
Hasse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  beinahe  unlöslich 
ist.  Sie  reducirt  aus  alkalischer  Eupferlösung  Kupferoxjdul  und  aus  sal» 
petersaurem  Silberoxyd  metallisches  Silber. 

Von  den  mannitsauren  Salzen  konnte  bis  jetzt  keines  in  krjstalli- 
sirtem  Zustand  erhalten  werden.  Die  Zusammensetzung  der  von  Oorup- 
Besanez  analjsirten  Salze  entspricht  der  Formel:  G^Hi^M^O^. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXVIIL  257. 
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Das  Kalk 8 alz:  B^Ei^Ca^O^  war  aus  wässriger  L58iing  durch  Weingdst 
gefiült;  das  Blei  salz:  ^«HiQPb,^,  schied  sich  aus  der  durch  Kochen  von  Man- 
zütsäure  mit  Bleioxyd  erhaltenen  Lösung  beim  Erkalten  aus.  Das  KupfersaU: 
^^HipCu^O^  blieb  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  als  grüne  amorphe 
Masse.  Das  Silbersalz:  6gH|oAga0,  schied  sich  als  grüngelber  Niederschlag 
aus,  als  eine  conceutrirte  wfissrige  Lösung  von  mannitsaurem  Kalk  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  vermischt  wurde. 

Es  wurde  oben  bereits  erwähnt  (§.  1846),  dass  die  aus  dem  Mannit  durch 
einfeche  Oxydation  sich  ableitende  Säure  6«Hi20,  aller  Analogie  nach  einba- 
sisch sein  sollte  und  dass  es  somit  zweifelhaft  ist,  ob  die  von  Gorup-Besanez  un- 
tersuchte zweibasische  Hannitsäure  wirklich  zum  Mannit  in  so  einfacher  Beziehung 
steht  Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Analysen  dos  Silbersalzes  und 
des  Bleisalzes  weniger  Wasserstoff  geben  als  die  Berechnung  verlangt  Sie  stim- 
men annähernd  mit  der  Formel :  GsHyM^O, ;  und  man  könnte  die  MannitsAure  viel- 
leicht als  Oxydationsderiyat  eines  fünfatomigeu  Alkohols  ansehen  und  dorch  die 
rationelle  Formel  ausdrücken: 

r 

H,M,r»- 

Zuokerafture  und  Sohleimsäure:  ögHi^Ot  =      ß  ^  l^«' 

Die  Zuckersäare  und  die  Schleiinsäare  können,   wie  oben  erwähnt  1863. 
(S.  1346),    sowohl  naeh    Zusammensetzung  als  nach   Eigenschaften,  als 
direete  Oxydationsabkömmlinge  des  sechsatomigen    Alkohols:  OgHifO« 
angesehen  werden.   Man  kann  also  beide  als  sechsatomig  betrachten  und 
durch  die  folgende  rationelle  Formel  ausdrücken: 

VI 


Diese  Formel  drückt,  wenn  man  die  früher  entwickelten  Betrach- 
tungen auf  sie  anwendet  (vgl.  §§.  1059,  1294,  1298),  die  wichtigsten 
der  bis  jetzt  bekannten  Eigenschaften  dieser  Säuren  aus.  Sie  zeigt  zu- 
nächst, dass  diese  Säuren  zw  ei  basisch  sind.  Sie  zeigt  ferner,  dass 
sie  ausser  den  zwei  basischen,  d.  h.  leicht  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoffatomen,  noch  vier  weitere  typische  Wasserstoffatome  ent- 
halten, die  zwar  auch  durch  Radicale  vertretbar  sind,  die  aber,  bei  ge- 
wöhnlichen Salzzersetzungen  wenigstens,  nicht  durch  wahre  Metalle  ver- 
treten werden.  Sie  zeigt  endlich,  dass  beide  Säuren  derselben  Ozyda- 
tionsreihe  angehören,  wie  die  mit  der  Bemsteinsäure  homologe  Adipin- 
säure (§.  1131): 

Adipinsäure ^#^1004 

Zuckersänre  und  Schleimsäure    OgH^^Og 

imd  sie  lässt  es  somit  wahrscheinlich  erscheinen ,  dass  die  Adipinsäure 
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durch  indireete  Oxydation  die  S&ureD  O^HioOg  ^^  erzeugen  im  Stande 
ist  und  dass  diese,  umgekehrt,  durch  Reduotion  in  Adipinsäure  verwan- 
delt werden  können.  In  der  That  wird  denn  auch  nach  vorläufigen  An- 
gaben von  Crum  -  Brown  *),  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 
auf  Schleimsäure  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Adipinsäure 
erhalten. 

Die  Zuckersäure  und  die  Schleimsäure  sind  bis  jetzt  verhftltnissmäs- 
sig  wenig  untersucht.  Man  kennt  namentlich  fUr  keine  der  beiden  Säu- 
ren Abkömmlinge,  in  welchen  der  typische  aber  nicht  basische  Wasser* 
stofif  eine  Rolle  spielt 

1S68.  Zuckersäure**):  G^HioO^.     Die  Zuckersäure  war  schon  Scheele 

bekannt;  sie  wurde  nachher  wesentlich  von  Hess,  Thaulow,  Heintz  und 
liebig  untersucht.  Sie  entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  von  Rohrzucker, 
von  Milchzucker  (dann  neben  Schleimsäure)  und  von  anderen  Zuokerar- 
ten;  auch  bei  Oxydation  von  Mannit  wird  Zuckersäure  erhalten« 

Zar  Darstellung  von  Zackersäure  erwärmt  man  1  Th.  Rohrzucker  mit  S  Th. 
Salpetersäure  von  1,25—1,80  sp.  Gew.  bis  zur  beginnenden  Reaction  und  entfernt 
dann  das  Feuer.  Wenn  sich  die  Flüssigkeit,  nach  Beendigung  der  lebhaften  Ein- 
wirkung, bis  auf  50^  abgekühlt  hat,  so  erhält  man  sie  durch  gelindes  Feuer  län- 
gere Zeit  auf  dieser  Temperatur,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen.  Man 
verdünnt  dann  mit  dem  halben  Volum  Wasser,  theilt  in  zwei  Theile,  sättigt  den 
einen  mit  kohlensaurem  Kali  und  giesst  den  andern  zu.  (Man  kann  auch  die 
ganze  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisiren  und  dann  überschüssige 
Essigsäure  zufügen).  Die  Flüssigkeit  setzt  beim  Stehen  während  mehrerer  Tage 
Krystalle  von  saurem  zuckersaurem  Kali  ab.  Man  reinigt  dieses  Salz  durch  mehr« 
maliges  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  (Heintz).  Statt  des  sauren  Kalisalzes  kann  ebenso  gut  das  saure  Am- 
moniaksalz dargestellt  werden  (Ldebig). 

Bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers  mit  Salpetersäure  (vgL  %,  132S)  kann 
leicht  neben  Schleimsäure  auch  Zuckersäure  gewonnen  werden.  Man  dampft  die 
von  der  Schleimsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  in  sehr  gelinder  Wärme  auf  ein  Dritt- 
theil  ein,  neutralisirt  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kali  etc 

Freie  Zuckersäure  erhält  man  am  besten  aus  dem  Cadmiumsalz.  Mau  löst 
dann  das  saure  Kalisalz  oder  das  saure  Ammoniaksalz  in  siedendem  Wasser,  neu- 
tralisirt mit  Kali  oder  Ammoniak,  yermischt  kochend  mit  der  Lösung  eines  Cad- 
miumsalzes  und  kocht  noch  einige  Zeit.  Man  zerlegt  endlich  das  in  Wasser  sus- 
pendirte  Cadmiumsalz  durch  Schwefelwasserstoff  (Heintz). 

Die  Zuckersäure  ist  nicht  krystallisirbar;  wird. bei  ihrer  Darstellung 
alles  Erhitzen  vermieden,  so  erhält  man  eine  farblose  spröde  Masse.  Sie 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  19. 

•*]  Vgl.  bes.  Hess,  Ann.  Chem.  Pharm.  XKYl.  1,  XXX.  802,  XXXIH.  116.  ^ 
Thaulow,  ibid.  XXVH.  118.  —  Heintz,  ibid.  LI.  188;  Jahresb.  1868.  251; 
1859.  290;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  15.  —  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm. 

cxm.  4. 
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ist  zerfliesslioh,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether. 
Die  Lösung  der  aus  Rohrzucker  dargestellten  Zuckersäure  ist,  wie  Garlet 
vor  Kurzem  fand,  optisch  wirksam;  sie  dreht  die  Polansationsebene  nach 
rechts. 

Die  Zuckersäure  färbt  sich  schon  beim  Trocknen  im  Wasserbad 
braun.  Sie  reducirt  aus  Goldlösung  und  beim  Erwärmen  aus  ammonia- 
kalischer  Silberlösung  das  Metall.  Bei  Destillation  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  liefert  sie  Ameisensäure;  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  zuerst  rechtsdrehende  Weinsäure  (Liebig),  später  Oxalsäure.  Er- 
hitzt man  Zuckersäure  mit  Ealihjdrat  auf  250<>,  so  entsteht  essigsaures 
und  oxalsaures  Kali.    Vielleicht: 

GgHgKae,    +    2KH0    =    26aH3Kej     +     G^K^B^    +    2E^e 
Zuckersaares  Essigsaures  Oxalsaures 

Kali.  Kali.  Kali. 

Zuckersaure   Salze.     Die  Zuckersäure  bildet  mit   den   wahren  i864. 
Metallen  saure  und  neutrale  Salze      Für  das  Blei  kennt  man  ausserdem 
ein  sechsbasisches  Salz,  bei  dessen  Bildung  auch  die  vier  typischen,  nicht 
basischen,  Wasserstoffatome  der  Zuckersäure  durch  Blei  ersetzt  werden. 


HK.) 

e,H,e,j^^ 

Saures  zuckersaures 

Neutrales  zucker- 

Sechsbasisch  zucker- 

KaU. 

saures  Kali. 

saures  Blei. 

Das  saure  Kalisalz:  O^H^EOg  und  das  saure  Ammoniaks alz^ 
O«H«(NH4)0g  sind  in  kaltem  Wasser  verhältnissmässig  schwer  löslich  (1  Th.  in 
etwa  80— 90Th.)  und  leicht  krystallisirbar.  Das  neutrale  Kalisalz:  G^H^K^Og 
bildet  sehr  zerfliessliche  Krystalle. 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  and  die  Katronsalze  konnten  bis  jetzt 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Baryt  salz:  OgHgBajOg  und  die  entsprechend  zusammen  gesetzten  Ver- 
bindungen mit  Kalk  und  Strontian,  sind  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge 
die  bei  Anwendung  hcisser  Lösungen  aus  mikroscopischen  Krystallen  bestehen. 
Die  freie  Zuckersäure  fällt  Kalk-,  Baryt  -  oder  Strontiansalze  nicht ,  aber  sie  wird 
von  Bar3rt-,  Strontian-  oder  Kalk-wasser  geföllt  Zuckersaure  Salze,  selbst  saure, 
erzeugen  in  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalzen  Niederschläge. 

Das  Magnesiumsalz:  OgHgMg^Og-l-^^a^)  das  Zinksalz:  OgEgZu^Og-f- 
H^O  und  das  Cadmiumsalz:  GgHgCd^Og  sind  krystallinisch,  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  siedendem  etwas  löslich.  Mischt  man  neutrales  zuckersaures  Kali  (oder 
Ammoniak)  in  der  Kälte  mit  der  Lösung  eines  Cadmiumsalzes ,  so  entsteht  ein 
flockiger,  harzartig  zusammenballender  Niederschlag;  werden  beide  Lösungen  sie- 
dend gemischt,  so  erhält  man  ein  weisses  schweres  Pulver,  das  aus  mikroscopi- 
schen Nadeln  besteht 

Die  Bleis  alz e  der  Zuckersäure  haben,  je  nach  der  Darstellung,  eine  sehr 
wechselnde  Zusammensetzung.     Kocht  man  zuckersaures  Kali  mit  Oberschflssigem 
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Bleisacker,  so  scheidet  sich  ein  harzartiges  Salz  aas,  de98ea  Zosammensetsang  an- 
nähernd der  Formel:  €cH,Pb,0,  entdprlcht  (Heintx). 

Darch  Einkochen  der  von  diesem  Salz  abgegossenen  Lösung  erhielt  Hess 
ein  amorphes  Salz,  dessen  Analyse  etwa  der  Formel  6«HgPb40«  entspricht;  bei 
demselben  Verfahren  erhielt  Thaulow  einen  schweren,  kömigen  Niederschlag,  der 
naheza  OgH^Pb^Og  zusammengesetzt  war.  Wird  das  Kochen  längere  Zeit  fortge- 
setzt, so  wird  der  Niederschlag  stets  reicher  an  Blei,  bei  9  —  lOstündigem  Kochen 
hat  er  die  Zusammensetzang  6gH4Pbg08  (Heintz).  —  Darch  Zersetzen  mit  Schwe- 
felwasserstoff geben  diese  basischen  Bleisalze  wieder  Znckersänre  (Heintz). 

1865.  Aether  der  Zuekersäare^     Der   neutrale   Zuckersftureäthyl- 

O  H  O  i 
ftther:  ^  /^  q  M^^  ^^^  krystallisirbar,  in  Wasser  and  Alkohol  leioht 

löslich,  wenig  löslich  in  Aether. 

Er  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Znckersänre 
in  absolutem  Alkohol.  Man  erhalt  ihn  leichter ,  indem  man  zuckersauren  Kalk  in 
absolutem  Alkohol  vertheilt  und  Salzsäure  einleitet.  Es  scheidet  sich  eine  krystal- 
linische  Verbindung  von  Zuckersäure-äther  und  Chlorcalcium  aus:  B^HqCOsH^)^^^ 
-f-  CaCl,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löst. 
Man  löst  diese  Verbindung  in  wenig  Wasser,  setzt  etwas  Alkohol  und  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zu,  verdunstet  rasch  im  Vacunm  anr 
Trockne,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  setzt  viel  Aether  zu.  Die  Lösung  hinterlftsst 
beim  Verdunsten  einen  Syrup,  der  allmälig  krystallinisch  erstarrt  (Heintz). 

Die  Aethylzuckersäure  konnte  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Dage- 
gen erhielt  Heintz  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  absoluten  Weingeist,  in  wel- 
chem saures  zuckersaures  Kali  vertheilt  war,  eine  kiystallisirbarc  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung:  6«H,(62H(}07.  Diese  Verbindung  enthält  1  MoL  Wasser 
weniger  als  die  Aethylzuckersäure;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Aethylätherdes 
ersten  Anhydrids  der  Zuckersäure: 

rt  ri 

1866.  Amid  der  Znokers&nre:  G^nQ^t  =  e«H40,>    *.  DasAmid 

der  Zuokersäure  (Saoharamid)  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  aus, 
wenn  trocknes  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zockeraftnre- 
ftther  geleitet  wird.  Es  kann  aus  warmem  Wasser  umkrystaUisirt  wer- 
den, geht  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  in  zackersaares  Ammoniak  über 
und  wird  von  Säuren  rasch  zu  Zuckersäure  und  Ammoniak  zersetst 
(Heintz)  *♦). 
1807.  Schleimsäure:  ^«H^oOt«    Die  Schleimsäure  wurde,  wie  die  iso* 


^  Heinta,  Jahresb.  1858.  251. 
•^)  Jahresber.  1859.  290. 
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mere  Zockereäure  von  Scheele  entdeckt  und  seitdem  mehrfaeh  unter- 
sncht*).  Sie  entsteht  bei  Oxydation  von  Milchzucker,  Oalactose,  Melitose 
and  Duloit  und  ferner  bei  Oxydation  verschiedener  Gummiarten  (Arabisch- 
Oummi,  Traganth- Gummi  etc.). 

Zur  Darstellang  der  Schleimsäare  sind  sehr  viele  Vorschriften  gegeben  wor- 
den. Behandelt  man  Milchzucker  mit  Salpetersäoi'e,  wie  dies  gelegentlich  bei 
Weinsftnre  angegeben  wurde,  so  erhält  man  80  —  88  p.  c.  Schleimsfture  (liebig, 
Schwanert).  Wird  1  Th.  Milchzucker  nait  2  Th.  Salpetersäure  von  1,42  sp.  Gew. 
bis  zur  beginnenden  Reaction  erhitzt,  dann  abgekühlt  und  nur  zuletzt  geUnde  er- 
wärmt, so  gewinnt  man  60 — 65  p.  c.  Schleimsäure  (Guckelberger)  **).  Nach  Pa- 
steur  ^^)  liefert  Galactose  doppelt  so  viel  Schleimsänre  als  der  Milchzucker.  Die 
rohe  Schleimsänre  kann  durch  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt 
werden.  Zweckmässiger  ist  es  zunächst  das  Ammoniaksalz  darzustellen;  dieses 
durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren  ans  siedendem  Wasser  zu  reinigen  und  aus 
der  kochenden  Lösung  die  Schleimsäure  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  fällen. 

Die  Schleimsäure  ist  ein  weisses  Krystallpulver.  Sie  löst  sich  kaum 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser  (1  Th.  in  etwa  60  TL); 
in  Alkohol  ist  sie  unlöslich. 

Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Schleimsfture  längere  Zeit  gekocht 
und  dann  eingedampft,  so  entsteht  eine  mit  der  gewöhnlichen  Schleim«^ 
säure  isomere  Modifioation,  die  Paraschleimsäure  (§.  1368). 

Wird  Schleimsäure  für  sich  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zunächst  und 
liefert  dann,  neben  anderen  Zersetzungsproduoten,  Brenzschleimsäure  und 
Kohlensäure : 

G.Bi.Bg  =  G^^ißz  +  3H,e  +  ee, 

Schleimsäure.    Brenzschleim- 
säure. 

Oxydirt  man  Schleimsäure  durch  Kochen  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht Traubensäure  und  Oxalsäure  (vgl.  §.  1317.  II.  Carlet).  Bei  Destilla- 
tion mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  Ameisensäure  gebildet 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Schleimsäure  er- 
hielt Lies-Bodart  f )  eine  eigenthümliche  chlorhaltige  Säure:  Gfi^ClJA2Q4^ 
die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  Sie  steht  offenbar  zur  Schleim- 
säure in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  GhlormaleTnsäure  zur  Weinsäure 
(vgl.  §.  1427). 


♦)  Vgl.  bes.  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  24;  XXVI.    160.  —    Hagen,  ibid. 

LXIV.  847.  —  Schwanert,  ibid.  CXVI.  267.    -  Johnson,  XCIV.  226. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  348. 
•••)  Compt.  rend.  XLII.  347. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  326. 

K«koU,  organ.  Chemie.  II.  16 
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Die  Sohleimsftnre  ist  eine  zweibasische  S&ure. 

Das  neutrale  schleimsaare  Ammoniak:  ^«HgCNH«))^^  bildet  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser, 
Kohlensfinre  and  Carbopyrrolamid  (Malaguti,  Schwanert) : 

eeH5(NH4),e8    =    e^HeeNa    +    60,  +  5Ha0 
Schleimsaures    Carbopyrrolamid. 
Ammoniak. 

Als  secundttre  Zersetznngsprodacte  des  Carbopyrrolamids  werden  gleichzeitig 
Ammoniak  und  Pyrrol:  64H5N  gebildet  —  Das  saure  schleimsanre  Ammo* 
niak  eeHg(NH4)e,  +  H^O  bildet  dflnne  farblose  Nadeln. 

Das  neutrale  schleimsaure  Kali:  ^^HgE^O,  ist  leicht  krystallisirbar, 
es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  löst  sich  aber  leicht  in  siedendem  Wasser 
(1  Th.  in  8  Th.).  Das  saure  Kalisalz:  ^eH^KO,  4-  H^O  ist  ebenfalls  krystal- 
lisirbar aber  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale. 

Das  Baryt-,  das  Kalk-  und  das  Strontiansalz  der  Schleims&ure  (z.  B.: 
OeHgCa^Og  •{-  l'/^HaO)  sind  krystallinische,  in  siedendem  Wasser  etwas  lösliche 
Niederschläge.  Man  erhält  sie  durch  Fällen  einer  Lösung  der  betreffenden  Metall- 
salze mit  der  Lösung  eines  schleimsauren  Salzes;  die  freie  Schleimsäure  erzeugt 
keine  Fällung.  Das  schleimsaure  Silber:  OcHgAg^Os  ist  ein  weisser,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  der  bei  100^  getrocknet  werden  kann. 

Schleimsaures  BleL  Schleimsfture  oder  schleimsaure  Salze  flQlen  aus 
neutralen  Bleisalzen  ein  weisses  Pulver:  O^HgEbsOg  -{-  HaO  (bei  100^,  wird  bei 
150^  wasserfrei).  Aus  Bleiessig  fällt  schleimsaures  Ammoniak  ein  harzartig  zu- 
sammenballendes basisches  Salz,  welches  annähernd  6  Aequivalente  Blei  enthält 
(Hagen). 

Aether  der  Sohleims&ure.  Die  Schleimsaare  bildet,  als  zwei- 
basische Säure,  neutrale  und  saure  Aether.  Die  neutralen  Aether  des 
Methyls  und  des  Aethyls  sind  von  Malaguti  *)  durch  Einwirkung  des  be- 
treffenden Alkohols  auf  ein  Gemenge  von  Schleimsäure  und  Schwefel- 
säure dargestellt  worden.  Sie  sind  beide  krystallisirbar  und  nicht  flach- 
tig.  Sie  sind  in  Wasser  und  Weingeist  in  der  Siedhitze  leicht,  in  der 
Kälte  kaum  löslich;  von  Aether  werden  sie  nicht  gelöst. 

Zur  Darstellung  dieser  Aether  erwärmt  man  1  Th.  Schleimsäure  mit  4  Th. 
Schwefelsäure,  bis  das  Gemenge  schwarz  zu  werden  aniUngt,  lässt  dann  erkalten 
und  setzt  4  Th.  des  betreffenden  Alkohols  zu.  Nach  24  Stunden  wäscht  man  die 
krystallinische  Masse  mit  kaltem  Weingeist  und  krystallislrt  aus  siedendem  Wein- 
geist oder  aus  siedendem  Wasser  um. 

Der  Schleimsfture-Methyläther:  h^^^'I^s  z^^rsetzt  sich  bei  etwa 

O  H  O-  ) 
160^  ohne  vorher  zu  schmelzen;  der  Schleimsäureäthyläther:  ^  JA  u  )  (^s 

schmilzt  bei  150^ 


•)  Ann.  Chim.  Phys.  LXm.  186. 
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Durch  Eindampfen  einer  wässrigen  Lösnng  von  nicht  YÖllig  reinem  Schleim- 
säure-ftth  y  Iftther  erhielt  Malagnti  ^)  bis  weilen  die  krystaHisirbare  Aethylschleim- 

0  H  d  I 
Die  AmylBchleimsfiure:    ^  r^  H    ^/^e  ^^^^eht  darch Einwirkung  von 

Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Schleimsänre  und  Amylalkohol;  sie  ist  kry- 
Btallisirbar  und  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Amid    der   Sohleims&are.     Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  dem 
neutralen  Ammoniaksalz  entsprechende  Amid;  das  Hueamid. 


H4 

1; 


1"' 


Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Schleimsäureäther 
Aus  siedendem  Wasser  kann  es  krystallisirt  werden;  erhitzt  man  es  mit 
Wasser  auf  130® — 140<^,  so  geht  es  in  ;8ohleimsaures  Ammoniak  über 
(Halaguti). 

Paraschleimsäure:    OeHioOg.      Diese    mit    der    gewöhnlichen  IS68. 
Schleimsäure   isomere   Hodification  entsteht,   nach   Malaguti**),    wenn 
Schleimsäure  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne 
eingedampft  wird.    Zieht  man  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  so  erhält 
man  durch  Verdunstung  Erystalle  von  Paraschleimsäure. 

Die  Paraschleimsäure  ist  in  Wasser  löslicher  als  gewöhnliche 
Schleimsäure  (100  Th-  Wasser  lösen  kalt  1,4,  heiss  6,8  Th.);  sie  ist  in 
Alkohol  löslich,  während  gewöhnliche  Soheimsäure  unlöslich  ist.  Die  Salze 
der  Paraschleimsäure  sind  denen  der  Schleimsäure  sehr  ähnlich,  aber, 
mit  Ausnahme  des  Ammoniaksalzes,  etwas  löslicher  als  diese. 

Lässt  man  Paraschleimsäure  oder  paraschleimsäure  Salze  aus  sie*» 
dender  wässriger  Lösung  durch  Erkalten  krystallisiren,  so  erhält  man  ge* 
wohnliche  Schleimsäure  oder  schleimsaure  Salze.  Bei  trockener  Destilla- 
tion der  Paraschleimsäure  entsteht  Brenzschleimsäure. 


Theoretische    Betrachtungen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  Verbindungen  beschrie-  1869. 
ben  worden  sind,  die  zu  den  gewöhnlichen  Alkoholen   in  einfacher  yer- 
wandtschafUicher  Beziehung  stehen  und  die  sich  der  §.  603  mitgetheilten 
Tabelle  einordnen  lassen,  scheint  es  geeignet  auf  eine  empirische  Gesetz- 
mässigkeit aufmerksam  zu  machen,   die  dann  hervortritt,  wenn  man  für 


•)  Compt  rend.  XX.  857. 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  ZV.  179. 

16  • 
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die  ein-  und  mehr- atomigen  Alkohole  und  für  die  aus  ihnen  sich  herlei- 
tenden Säuren  die  bis  jetzt  bekannten  Anfangsglieder  jeder  Gruppe  zu- 
menstellt. 


Alkohole 

einbasische 
Säuren. 

zweibasische 
Säuren. 

dreibasische 
Säuren. 

ein- 
atomig 

Methylalkohol 

Ameisensäure 

zwei- 
atomig 

Glycol 

62H4O3 

Gljcolsäure 

Oxalsäure 

drei- 
atomig 

Glycerin 

e3"«e4 

Glycerinsäure 

O3H4O5 
Tartronsäure 

vier- 
atomig 

Erythrit 

Weinsäure 

G5H8Ö7 

Aposorbinsäure 

fünf- 
atomig 

Mannitsäure? 

Desoxalsäure 

sechs- 
atomig 

Mannit 

Zuckersäure 

Man  sieht  leicht ,  dass  alle  bis  jetzt  bekannten  Anfangsglieder  der 
verschiedenen  homologen  Reihen  genau  ebenso  viel  Kohlenstoflfatome 
enthalten  als  typische  Sauerstoffatome  im  Molecül  vorhanden  sind.  Für 
sehr  viele  dieser  Reihen  exisliren  zahlreiche  um  n  OH2  reichere  Glieder; 
ftlr  keine  derselben  kennt  man  Verbindungen,  deren  Molecül  weniger 
Kohlenstoffatome  als  typische  Sauerstofiatome  enthält.  (Mit  einziger  Aus- 
nahme der  Kohlensäure  oder  vielmehr  der  kohlensauren  Salze.) 

Die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  sind  nicht  zahlreich  genug  um 
aus  ihnen  mit  voller  Sicherheit  die  Existenz  eines  empirischen  Gesetzes 
herleiten  zu  können,  aber  sie  deuten  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 
das  Vorhandensein  einer  solchen  Gesetzmässigkeit  an.  Es  ist  bis  jetzt 
nicht  möglich  die  Ursache  dieser  Gesetzmässigkeit  —  vorausgesetzt,  dass 
dieselbe  wirklich  existirt,  —  mit  Sicherheit  anzugeben,  aber  es  scheint 
doch  geeignet  hier  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die  Theorie  der 
Atomigkeit  der  Elemente  von  derselben  eine  gewisse  Rechenschaft  zu 
geben  im  Stande  ist;  sowie,  dass  andrerseits  die  Existenz  dieses  empiri- 
schen Gesetzes  eine  bestimmtere  Ansicht  über  die  Constitution  der  in 
Rede  stehenden  Verbindungen  ermöglicht. 

Zum  besseren  Verständniss  ist  es  nöthig  hier  nochmals  den  wahren 
Sinn  derjenigen  typischen  Formeln  zu  besprechen,  die  in  diesem  Lehrbuch 
vorzugsweise  gebraucht  sind  und  die  der  hier  benutzten  Systematik  zu 
Grunde  liegen. 
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Es  warde  mehrfach  erörtert,  dass  für  eine  und  dieselbe  Substanz 
verschiedene  rationelle  Formeln  möglich  sind.  Dies  ist  in  der  That 
der  Fall,  so  lange  man  die  rationellen  Formeln  nur  als  Umsetzungs- 
form ein  betrachtet;  so  lange  man  also  durch  dieselben  nur  die  Be- 
ziehungen und  Metamorphosen  der  Körper,  nicht  aber  Hypothesen  über 
die  Yerbindungsweise  der  Atome  innerhalb  des  Holecüls  ausdrücken  will. 
In  diesem  Lehrbuch  ist  nun  stets  einer  Art  von  rationellen  Formeln  der 
Voi*zug  gegeben  worden ;  derjenigen  nämlich,  welche  die  aus  der  Theorie 
der  Atomigkeit  der  Elemente  sich  herleitenden  Ansichten  über  die  Ver- 
bindungsweise der  das  Molecül  zusammensetzenden  Atome  einschliesst. 

Als  typischer  Sauerstoff  ist,  z.  B. ,  stets  derjenige  Sauerstoff  an- 
gesehen, der  nur  mit  einer  seiner  zwei  Yerwandtschaftseinheiten  an  Koh- 
lenstoff gebunden  ist. 

Als  typischer  Wasserstoff  ist  stets  derjenige  Wasserstoff  betrach* 
tet,  der  mit  der  Kohlenstoffgruppe  nur  indirect  in  Verbindung  steht,  der 
also  nur  durch  Vermittlung  des  typischen  Sauerstoffs  (oder  Stickstoffs  etc.) 
mit  der  Kohlenstoffgruppe  verbunden  ist« 

Als  Radical  ist  stets  der  Complex  aller  derjenigen  Atome  ange- 
sehen, welche  direct  durch  die  Verwandtschaft  von  Kohlenstoffatomen 
gebunden  sind.  Die  Radicale  enthalten  also  zunächst  alle  unter  einan- 
der verbundene  Kohlenstoffatome  und  ausserdem  noch  alle  Atome  der 
direot  und  vollständig  an  dieses  Kohlenstoffskelett  angelagerten  Ele- 
mente. 

Wenn  man  nun  mit  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  an- 
nimmt, dass  in  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  bisweilen  aller  Sauer- 
stoff, bisweilen  ein  Theil  desselben  mit  den  Kohlenstoffatomen  so  ver- 
einigt ist,  dass  nur  eine  der  zwei  Verwandtschal tseinheiten  der  Sauer- 
stoffatome direct  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  so  kann  man  entweder 
annehmen,  jedes  dieser  (typischen)  Sauerstoffatome  stehe  mit  einem  an- 
deren Kohlenstoffatome  in  Verbindung,  oder  man  kann  andrerseits  an- 
nehmen ,  es  könnten  möglicherweise  zwei  oder  selbst  drei  (typische) 
Sauerstoffatome  mit  demselben  Kohlenstoffatom  in  directer  Verbindung 
stehen.  Im  ersteren  Fall  müsste  nothwendig  das  Molecül  mindestens  eben- 
soviel Kohlenstoffatome  als  typische  Sauerstoffatome  enthalten;  im  zwei- 
ten Fall  dagegen  könnte  die  Zahl  der  typischen  Sauerstoffatome  grösser 
sein  als  die  Zahl  der  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoffatome. 

Die  oben  erwähnte  empirische  Gesetzmässigkeit  spricht  zu  Gunsten 
der  ersteren  dieser  beiden  Anschauungsweisen.  Es  scheint  demnach,  als 
sei,  in  den  meisten  Fällen  wenigstens,  jedes  nur  halb  an  Kohlenstoff  ge- 
bundene Sauerstoffatom  mit  einem  anderen  Kohlenstoffatom  in  Ver- 
bindu  ng. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Kohlensäure  oder  vielmehr  die  kohlen- 
sauren Salze  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  bilden.  Die  Theorie  der  Atomigkeit 
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der  Elemente  lässt  diese  scheinbare  Ausnahme  desshalb  wahrscheinlich  erscheinen, 
weil  die  Kohlensäure  nur  1  At.  Kohlenstoff  enthält 

1370.  Betrachtungen  über  weiter-anflösende  rationelle  For- 

meln. Es  ist  in  früheren  Abschnitten  mehrfach  gezeigt  worden,  dass 
die  Vorstellung,  welche  sich  die  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente 
über  die  Verbindungsweise  der  das  Molecül  zusammensetzenden  Atome 
macht,  am  vollständigsten  und  klarsten  durch  die  graphisch  dargestellten 
Formeln  ausgedrückt  wird,  die  in  diesem  Lehrbuch  mehrfach  benutzt 
worden  sind.  Es  ist  einleuchtend,  dass  fdr  eine  genauer  untersuchte 
Substanz,  für  welche  man  sich  mit  einiger  Sicherheit  eine  Vorstellung 
über  die  Verbindnngsweise  der  Atome  bilden  kann,  nur  eine  derartige 
Formel  möglich  ist ;  aber  es  ist  ebenso  einleuchtend,  dass  man  eine  solche 
graphische  Formel  in  verschiedener  Weise  durch  geschriebene 
Formeln  ausdrücken  kann;  wobei  natürlich  nicht  von  den  äusserlichen 
Verschiedenheiten  die  Rede  sein  kann,  die  dadurch  entstehen,  dass  man- 
che Chemiker  übereinander  schreiben  was  andere  nebeneinander  setzen, 
wodurch  Formeln  erhalten  werden,  die  der  Form  nach  verschieden  sind, 
die  aber  trotz  dieser  scheinbaren  Verschiedenheit  dieselben  Ideen  aus- 
drücken. 

Eine  wirkliche  Verschiedenheit  der  geschriebenen  Formeln,  selbst 
wenn  sie  dieselbe  Gruppirung  der  Atome  annehmen  (wenn  sie  also 
durch  dieselbe  graphische  Formel  ausgedrückt  werden  können),  kann  da- 
durch entstehen,  dass  man  entweder  alle  durch  die  graphische  Formel 
ausgedrückten  Ansichten  in  der  geschriebenen  Formel  andeuten  will,  oder 
dass  man  sich  damit  begnügt  einen  Theil  derselben  durch  die  geschrie- 
bene Formel  darzustellen.  Da  man  im  letzteren  Falle  nur  die  Gruppirung 
gewisser  Atome  ausdrücken  will,  wäiirend  man  die  Verbindungsweise 
andrer  vernachlässigt,  so  sind  natürlich  hier  wieder  verschiedene  Arten 
von  Formeln  möglich,  von  welchen  die  einen  in  den  Vordergrund  stellen, 
was  die  andern  weniger  berücksichtigen,  und  umgekehrt. 

Die  in  diesem  Lehrbuch  vorzugsweise  gebrauchten  Formeln  drücken, 
wie  öfter  erwähnt,  nur  einen  Theil  der  Ansichten,  die  in  den  graphischen 
Formeln  enthalten  sind,  direct  aus,  indem  sie  einen  andern  Theil  dieser 
Ansichten  (der  Betrachtung  vorbehalten.  Sie  bezeichnen  direct:  1)  die 
Kohlenstoffatome  die  man  als  untereinander  verbunden  annimmt;  2)  die- 
jenigen Atome,  von  welchen  man  annimmt,  sie  seien  vollständig  an  Koh- 
lenstoff gebunden;  3)  diejenigen  Atome,  die  als  nur  theilweise  an  Koh- 
lenstoff gebunden  angenommen  werden  (typischer  O,  etc.)  und  i)  die 
Atome ,  die  man  sich  mit  dem  Kohlenstoff  nur  in  indirecter  Verbindung 
denkt  (typischer  H  etc.). 

Es  scheint  geeignet  hier  einzelne  Arten  von  weiter  auflösenden  For- 
meln etwas  näher  zu  besprechen;  wesentlich  um  zu  zeigen,  dass  solche 
Formeln  dieselben  Ideen  ausdrücken  wie  die  mehrfach  benutzten  graphi- 
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flohen  Formeln  und  folglich  auch  wie  die  in  diesem  Lehrbnoh  vorzugs- 
weise gebrauchten  typischen  Formeln,  wenn  man  diese  letzteren  im  Sinne 
der  atomistischen  Moleculartheorie  anffasst 

Da,  der  Natur  der  Sache  nach,  in  all  den  F&llen,  in  welchen  die 
von  der  typischen  Formel  als  Badical  angenommene  Atomgruppe  Sauer- 
stoff enthält  (in  welchen  also  vollständig  an  Kohlenstoff  gebundener 
Sauerstoff  vorhanden  ist),  bei  manchen  Zersetzungen  die  Gruppe  60  als 
Kohlensäure,  oder  in  Form  einer  anderen  Corbonylverbindung  austritt,  so 
kann  man  häufig  diese  Gruppe  als  selbständiges  Radical  in  den  betreffen« 
den  Verbindungen  annehmen.  Man  löst  also  ein  aus  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  bestehendes  Radical  in  der  Weise  auf,  dass  man  neben 
einem  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Radical  (Kohlenwasser- 
stoffradikal) noch  so  ofii  das  Radical  der  Kohlensäure  (60)  annimmt,  als 
Sauerstoffatome  im  ganzen  Radical  enthalten  sind.  Formeln  der  Art  sind 
früher  öfter  mitgetheilt  worden  (vgl.  z.B.  §§.796,  801,  1109,  1309  etc.); 
sie  sind  beispielsweise: 


6H,) 
60  >0 

EBsigsäure. 


6H, 
66  ^O, 

GlycolB&ore. 


BernsteinsSiiie. 


^. 


Es  mag  hier  erwähnt  werden,  dass  solche  Formeln  von  limpricht  für  die 
Essigsäure  und  die  mit  ihr  homologen  Säuren  yorzugsweise  gebraucht  worden 
sind  (während  für  die  Bemsteinsäure  und  ihre  Homologen,  statt  269- ,  die  Gruppe 
6363  (Oxalyl)  als  Radical  angenommen  wird).  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass 
auch  die  rationellen  Formeln  Eolbe's,  neben  anderen  Ansichten,  die  weiter  unten 
besprochen  werden,  denselben  Gedanken  einschliessen. 

Eine  zweite  Abänderung  der  atomistischen  Gonstitntionsformeln  er« 
gibt  sich  ans  folgenden  Betrachtungen.  Statt  den  typischen  Wasserstoff, 
wie  dies  in  den  gewöhnlichen  typischen  Formeln  geschieht,  von  dem  ty- 
pischen Sauerstoff  zu  trennen,  kann  man  beide  vereinigt  als  Badical 
schreiben;  man  hat  dann  das  Radical  HO  (Wasserrest,  s.  g.  Wasser- 
stoffhyperoxyd). Diese  Betrachtung  ftlhrt  beispielsweise  zu  folgenden 
Formeln: 


^f  H5  •  HO 
Alkohol 


«A^ 


GI7C01. 


HO 

Glycerin. 
(HO 


6A6.H6 

Essigsäure.  Oxalsäure.  Aepfelsäure. 

Will  man  diese  Schreibweise  mit  der  oben  erwähnten  Trennung 
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des  Radicals  60  vereinigen,   so  kommt  man  zu  Formeln   wie  die    fol- 
genden: 


^^jHe' 


eeine 


m    \       n 


Essigsäure.        Glycolsäure.        Bemsteinsäure.      Aepfelsäare. 

Man  könnte  nun  ausserdem  die  mehrfach  erwähnte  Verschiedenheit 
in  der  chemischen  Natur  der  typischen  WasserstofiFatome  in  der  Formel 
in  irgend  welcher  Weise  ausdrücken  wollen.  Man  weiss  nämlich,  dass 
der  typische  Wasserstoff  der  einfacheren  Säuren  (Essigsäure  etc.)  sich 
von  dem  typischen  Wasserstoff  der  Alkohole  dadurch  unterscheidet,  dass 
der  erstere  leicht  durch  Metalle  ersetzbar  ist,  der  andre  dagegen  nicht. 
Man  weiss  femer,  dass  in  vielen  mehratomigen  Säuren  der  typische  Was- 
serstoff nicht  völlig  gleichwerthig  ist,  insofern  ein  Theil  desselben,  wie 
der  Wasserstoff  der  Essigsäure,  leicht  durch  Metalle  vertreten  wird,  wäh- 
rend ein  andrer  Theil  desselben,  genau  wie  der  typische  Wasserstoff  der 
Alkohole,  diese  leichte  Vertretbarkeit  nicht  zeigt.  Man  könnte  diesen 
Unterschied  etwa  dadurch  in  der  Formel  markiren  wollen,  dass  man  den 
alkoholischen  Wasserstoff  in  Form  des  Wasserrestes  HO  in  die  Formel 
einführt,  während  man  den  sauren,  d.  h.  leicht  durch  Metalle  vertretba- 
ren Wasserstoff  in  irgend  andrer  Weise  schreibt  Man  hätte  so  beispiels- 
weise die  folgenden  Formeln: 


ee.eHj.HOj^ 

Glycolsäure. 


Aepfelsäure. 


Weinsäure. 


Han  überzeugt  sich  leicht,  dass  die  yon  Kolbe  in  letzter  Zeit  gebrauchten  For- 
meln, neben  der  oben  erwähnten  Trennung  des  Radikals  60,  auch  noch  diese 
Schreibweise  für  den  nicht  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  der  mehratomi- 
gen Säuren  benutzen;  während  sie  den  typischen  Wasserstoff  der  Alkohole  selbst 
in  derselben  Weise  schreiben,  wie  den  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  der 
Säuren. 

Die  Formeln  von  Kolbe  enthalten  aber  ausserdem ,  wenigstens  in  der  yon 
Kolbe  selbst  gebrauchten  Form,  auch  den  irrigen  Gedanken,  dass  das  Atom  des 
Sauerstoffs  nur  halb  so  gross  sei,  als  es  von  den  übrigen  Chemikern  angenommen 
wird;  sie  schreiben  0  =  8,  statt  0  =  16.  Diese  irrige  Annahme  der  Atomgrösse 
des  Sauerstoffs  veranlasst  wesentlich  die  Verschiedenheit  des  äusseren  Ansehens 
dieser  Formeln.    Sie  sind  beispielsweise  *): 

0^,0. HO  HO.(CaH,)[C,OJ.O  2H0  . (C4H,)[g»g»],  0, 

Alkohol.  Essigsäure.  Berns  teinsäure. 


•)  c  =  6,  0  =  a 
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H0.C.g5j[C0J.  0     2HO.C,g5j[g«gj],0.    2H0.C,JHy[§g;],0, 

GlycolBäore.  Aepfelsfture.  Weins&are. 

Dorch  diese  irrige  Annahme  der  Atomgrösse  des  Sanerstoffs  wird  es  weiter  mög- 
lich viele  Substanzen  von  dem  Typus  Kohlensäure  abzuleiten,  d.  h.  sie  zu  betrach- 
ten als  C^O« ,  in  welcher  1,  2,  8  oder  4  Atome  0  (Vs,  1 )  1^/s  oder  2  Atome  0) 
durch  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  sind.  Es  ist  klar,  dass  diese  Betrachtungs- 
oder Ausdrucks  weise  nicht  möglich  ist,  wenn  das  Atom  des  Sauerstoffs  =  0=16 
angenommen  wird.  Man  muss  sich  dann,  statt  der  Kohlensäure  etwa  des  Sumpf- 
gases: 6H4  oder  des  Chlorkohlenstoffs:  6CI4  als  Typus  bedienen,  wodurch  die  Be- 
trachtung zusammenfällt  mit  den  in  diesem  Lehrbuch  entwickelten  Ansichten, 
welche  den  Kohlenstoff  als  vieratomiges  Element  ansehen. 

Dieselbe  irrige  Ansicht  über  die  Atomgrösse  des  Sauerstoffs  gestattet  endlich  die 
Auffindung  eines  (im  Grund  genommen  in  die  Formeln  hineingelegten)  Gesetzes, 
durch  dessen  Vorhandensein  man  auf  die  Ansicht  hätte  geführt  werden  können  die 
Atomgrösse  des  Sauerstoffs  sei  O  =  16,  wenn  diese  Ansicht  nicht  schon  vorher  hin- 
länglich bewiesen  gewesen  wäre.  Dieses  Gesetz:  dass  die  Sättigungscapacität  der  Sauer- 
Btoffsäuren  abhängig  sei  von  der  Anzahl  der  extraradicalen  Sauerstoffatome ,  — 
oder  mit  anderen  Worten:  dass  in  den  Säurehydraten  ebenso  viel  halbe  Wasser- 
moleküle anzunehmen  seien  als  in  der  wasserfrei  gedachten  Säure  halbe  Sauerstoff- 
atome (O=^/a0)  in  Verbindung  mit  demRadical, —  findet  seine  Erklärung  darin, 
dass  zwei  halbe  Sauerstoffatome  nöthig  sind,  um  ein  ganzes  Atom  zu  bilden. 

Wenn  man ,  wie  dies  in  neuerer  Zeit  vielfach  versucht  worden  ist, 
die  in  den  typischen  Formeln  angenommenen  Radicale  weiter  auflösen 
will,  80  lässt  sich,  bei  consequenter  Durchführung,  keinerlei  Grenze  die- 
ses Auflösens  auffinden.  Wenn  man  z.  B.  die  Essigsäure  als  methylhal- 
tigen  Abkömmling  der  Ameisensäure  ansieht,  so  muss  consequenter  Weise 
(und  es  ist  dies  von  manchen  Chemikern  geschehen)  im  Aethylalkohol 
ein  methylhaltiges  Methyl  als  Radical  angenommen  werden.  Dann  kann 
aber  die  Propionsäure  nicht  als  äthylhaltiger  Abkömmling  der  Ameisen- 
säure angesehen  werden;  sie  enthält  ebenfalls  methylirtes  Methyl.  Im 
Propylalkohol  muss  dann  ein  Methyl,  in  welchem  methylirtes  Methyl  ent- 
halten ist,  als  Radical  angenommen  werden  etc.  etc.  Mit  einem  Wort, 
die  zusammengesetzteren  Radicale  verschwinden  vollständig;  jedes  ein- 
zelne Kohlenstoffatom,  in  Verbindung  mit  einigen  anderen  Atomen,  tritt 
in  eine  andere  Atomgruppe  ein,  die  selbst  Ein  Atom  Kohlenstoff  ent- 
hält u.  8.  f.  *).  Man  geht  eben  bis  auf  die  Elemente  selbst  zurück,  die 
die  Verbindung  zusammensetzen«  Dies  sind  aber  gerade  die  Betrachtun- 
gen, welche  zu  der  Ansicht  geführt  haben ,  der  Kohlenstoff  sei  ein  vier- 
atomiges Element  und    die  Kohlenstoffatome  besässen    die  Eigenschaft 


*)  Formeln  der  Art  sind  von  einigen  Chemikern  schon  vor  langer  Zeit  ge- 
braucht worden;  vgl.  z.  B.  Rochleder,  1853,  Sitzungsberichte  der  Wiener 
Academie;  Buff.  1856.  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  219. 
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sich  untereinander  zu  verbinden.  Es  ist  desshalb  einleuchtend,  dass  alle 
Formeln,  welche  solche  Betrachtungen  einschliessen,  nichts  Anderes  oder 
wenigstens  nicht  mehr  ausdrücken  können  als  die  graphischen  Formeln, 
welche  die  Molecüle  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  als  Aneinanderla- 
gerungen  vieratomiger  Kohlenstoffatome  darstellen. 

Diese  Entwicklung  zeigt  hinlänglich,  warum  in  diesem  Lehrbuch  — 
neben  den  Betrachtungen,  welche  die  Natur  einer  Verbindung  aus  der 
Natur  und  Verbindungsweise ,  der  das  Molecül  zusammensetzenden  Atome 
herzuleiten  bemüht  sind  —  die  weniger  weit-auflösenden  typischen  Formeln 
vorzugsweise  gebraucht  sind.  Diese  Formeln  halten  in  dem  Oetrennt- 
schreiben  der  einzelnen  Atome  da  ein,  wo  eine  wirkliche  Grenze  statt- 
findet. Sie  leisten  darauf  Verzicht  die  Verbindungsweise  der  Eohlenstoff- 
atome  selbst  und  der  vollständig  an  sie  gebundenen  Atome  anderer  Ele- 
mente auszudrücken;  und  zwar,  weil  bei  vollständigem  Auflösen  der  Ra- 
dicale  so  complicirte  Formeln  erhalten  werden,  dass  alle  üebersichtlich- 
keit  verloren  geht;  und  weil,  andrerseits,  nur  halbauflösende  Formeln  der 
Willkflhr  allzuviel  Spielraum  lassen  und  trotzdem  einer  oonsequenten 
Durchfährung  kaum  fthig  sind. 

Dabei  darf  aber  nicht  verkannt  werden,  dass  nur  vollständig  auflö- 
sende Formeln  (etwa  die  öfter  benutzten  graphischen  Formeln)  die  An- 
sichten, die  man  sich  über  die  Verbindungsweise  der  das  Holecül  zusam- 
mensetzenden Atome  macht,  vollständig  auszudrücken  im  Stande  sind; 
und  ferner,  dass  weiter  auflösende  Formeln  oft  gewisse  Analogieen  und 
Beziehungen  besonders  übersichtlich  hervortreten  lassen,  wie  dies  mehr- 
fach in  früheren  Kapiteln  gezeigt  wurde. 

In  dieser  Hinsicht  bieten  namentlich  diejenigen  Formeln  Vortheile  dar,  wel- 
che in  organischen  Säuren  die  Gruppe:  60  als  Radical  annehmen.  Viele  dieser 
Vortheile  sind  in  früheren  Kapiteln  schon  erörtert  worden  (vgl.  bes.  §§.  260.  79d. 
801.  1109.  1S09);  hier  mag  nochmals  speciell  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
solche  Formeln  eine  eigenthümliche  und  in  manchen  Reactionen  thatsfichlich  be- 
gründete Analogie  zwischen  organischen  Abkömmlingen  der  Schwefelsäure  und 
einigen  andren  organischen  Verbindnngen  besonders  deutlich  hervortreten  lassen. 
Diese  Analogie  ergibt  sich  hinlänglich  aus  folgenden  Beispielen,  die  leicht  ver- 
mehrt werden  können  *)  (vgl.  auch  §.  998). 

6H3.6OI0  ^^f^^Jo 

Essigsäure.  Hethylschweflige  Säure. 


*)  Auf  diese  interessanten  Beziehungen  ist  zuerst  (1833)  von  Mitscherlich,  ge- 
legentlich der  Benzo^äure  und  Benzinschwefelsäure  aufmerksam  gemacht 
worden.  Die  Ansicht  wurde  später  von  Gerhardt  und  Chancel  (Jahresb.  1862. 
488)  und  in  neuerer  Zeit  namentlich  von  Hendius  (Ann.  Chem.  Pharm«  Cm. 
76.  1857)  weiter  ausgeführt. 
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MilchB&are.  iBäthionsänre. 

OH« .  00 .  001  /v  0H»  •  00 .  Ö0«l  r\  0Ha .  60«  •  SOjl  £1 

H,r»  H,r>  H,r» 

Halonsftnre.  Solfoessigsäure.  DiBolfoinetbobAare. 


Zweite  Klasse. 
Wasserstoff-ärmere  YerbindaDgen. 

Man  kennt  eine  Anzahl  von  Substanzen ,  die,  bei  einer  gewissen  1871. 
Aehnlichkeit  des  chemischen  Verhaltens  und  bei  gleichem  Gehalt  von 
Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatomen,  sich  von  entsprechenden  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  (§§.  603  ff.)  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  2  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten.  Wir  bezeichnen  solche 
Substanzen  als  wasserstoff-ärmere  Verbindungen. 

Man  kann  in  den  hierhergehörigen  Körpern  die  Kohlenstoffatome,  wie  in 
den  Fettkörpem  als  in  einfachster  Weise  aneinander  gelagert  annehmen  (vergl. 
S.  278);  aber  man  muss  dann  die  weiter  unten  (§.  1876)  noch  näher  zu  bespre- 
chende Hypothese  machen,  dass  zwei  Verwandtschaftseinheiten  der  im  Molecfll 
enthaltenen  Kohlenstoffatome  nicht  gesättigt,  also  gewissermassen  frei  in  der  Ver- 
bindung enthalten  seien.  Man  könnte  demnach  solche  Substanzen  auch  als  „nicht 
ges&ttigt,^^  oder  auch  als  „Verbindungen  mit  freien  Verwandtschaftseinheiten^^  oder 
„Verbindangen  mit  Lttcken'^  bezeichnen. 

Das  Studium  der  wasserstoffi^rmeren  Verbindungen  hat  in  neuerer 
Zeit  wesentlich  an  Interesse  gewonnen,  seitdem  man  zahlreiche  verwandt- 
schaftliche Bande  aufgefunden  hat,  die  diese  Körper  mit  den  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  verknüpfen,  seitdem  man  zahlreiche 
Ueberg&nge  aus  der  einen  Körperklasse  in  die  andre  beobachtet  hat 

Wenn  man  die  hierhergehörigen  Körper ,  in  Bezug  auf  Zusammen- 
setzung und  Functionen  in  ähnlicher  Weise  tabellarisch  zusammenstellt» 
wie  dies  fraher  (§.  604)  für  die  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper geschah,  so  erkennt  man  leicht  die  Analogie  der  den  beiden  Kör- 
perklassen zagebörigen  Verbindungen. 
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, 

Alkohole. 

einbasisch. 

Säuren 

zweibasiscij. 

dreibasisch. 

einatomig. 

ar  1 

Allylalkohol. 

G3H3O  (  rv 

Acrylsiiure. 

awoiatomig. 

O11H211  —  iiri 

CnH,„_4e>fv 

e..H2,.-6O2/0 

Acetylen. 

Brenztraubea- 
säure. 

Fumarsäure,  etc. 

dreiatomig. 

OriHjn  -  3 

"3 

G, 

Hai  ^3 

eeHaOaje^ 

Aconitüäure. 

eechsatomig. 

OnH^n  —  6  /  /\ 

Her« 

eeHej^ 
Zucker. 

►« 

Den  einatomigen  Alkoholen  (§§.  612  ff.)  und  ihren  Abkömmlingen 
enteprechen  der  Allylalkohol  (§.  1381)  und  die  übrigen  AUylverbindun- 
gen,  sowie  einige  Vinylverbindungen  (§.  1380). 

Den  einbasischen  Säuren  (§§.  792)  und  ihren  Aldehyden  entspre- 
chen die  Acrylsäure  und  der  Acrylaldehyd  (Acrolein)  und  ferner  die  mit 
beiden  homologen  Substanzen  (§§.  1392  ff.). 

Zweiatomige  Alkohole  (Glvcole,  §§.  930  ff.)  hat  man  bis  jetzt  in 
der  Klasse  der  wasserstoffärmeren  Verbindungen  nicht  dargestellt,  aber 
man  kennt  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  6„H2n>2,  die  als  dieRa- 
dicale  dieser  Glycole  betrachtet  werden  können.  Z.  B.  Acetylen  (§§.  141 1  ff.). 

Den  zweiatomig  einbasischen  Säuren  (§§.999  ff.:  Olyoolsäure,  Milch- 
säure etc.)  entspricht  die  Brenztraubensäure  (§.  1419). 

Die  zweiatomig-zweibasischen  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  (§.1105, 
sind  in  der  Klasse  der  wasserstoffärmeren  Verbindungen  vertreten  durch 
die  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  die  Gitraconsäure,  Itaconsäure  und 
Mesaconsäure  etc.  (§§.  1421  ff.). 
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Man  kennt  weiter  eine  dreiatomig -dreibarische  S&nre,  die  Aconit- 
8&ure  (§.  143B),  die  sich  von  einem  bis  jetzt  unbekannten  wasserstoffilr- 
meren  Gljcerin  herleitet.  Sie  entspricht  der  §.  1309  beschriebenen  Car« 
balljisäure* 

Einige  Zuckerarten  encllich  müssen  offenbar  als  sechsatomige  Alko- 
hole, also  als  dem  Mannit  (§.  1346)  entsprechend  angesehen  werden. 

Es  verdient  zunächst  bemerkt  zu  werden,    dass  in   der  Klasse  der  1372. 
wasserstofiärmeren  Verbindungen  sehr  häufig  Isomerien  vorkommen,  und 
dass  in  den  meisten  dieser  Fälle  die  eine  isomere  Modifloation  leicht  in 
eine  andere  übergeht,  oder  wenigstens  übergeführt  werden  kann. 

So  gibt  es  z.  B.  zwei  isomere  Brenztranbensäuren ,  die  beide  schon 
§.  1336  besprochen  sind.  Die  Formel  64H4O4  drückt  gleichzeitig  die 
Fumarsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  aus.  Eben  so  gibt  die 
homologe  Formel:  6ftH0O4  die  Zusammensetzung  der  drei  isomeren  Säu- 
ren: Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesnconsäure.  Es  scheint  ferner, 
nach  den  Untersuchungen  von  Berthelot  und  von  Reboul,  als  existirten 
zwei  Modificationen  des  Acetjlens.  Es  muss  weiter  daran  erinnert  wer- 
den, dass  das  mit  dem  Alljlalkohol  isomere  Aceton  (vgl.  §§.  923  ff.) 
bisweilen  das  Verhalten  eines  einatomigen  Alkohols  zeigt.  Man  kennt 
endlich  zahlreiche  Zuckerarten,  die  durch  die  gemeinschaftliche  Formel: 
G^Ei^Oe  ausgedrückt  werden. 

Die  Analogieen  der  wasserstoffllrmeren  Verbindungen  mit  den  Sub-  1878. 
stanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  sollen  bei  jeder  Gruppe  specieller 
besprochen  werden;  ebenso    die  zahlreichen  verwandtschaftlffchen  Bande, 
welche  die  wasserstoffitrmeren  Bubstanzen  untereinander  verknüpfen. 

Hier  muss  wesentlich  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden, 
dass  es  in  vielen  Fällen  gelungen  ist,  von  den  normalen  Substanzen 
(Fettkörper)  in  wasserstoffärmere  Verbindungen,  und  umgekehrt  von 
wasserstoffiirmeren  Verbindungen  in  die  entsprechenden  normalen  Sub- 
stanzen überzugehen. 

Es  ist  als  vereinzelte  Thatsache  schon  seit  einigen  Jahren  ,  bekannt, 
dass  das  Aethjlen,  oder  vielmehr  seine  Substitutionsproducte,  in  Ace- 
tylen  übergeführt  werden  können;  z.  B. 

Bromäthjlen :  G,H,Br  =  HBr  +  ejHj  Acetjlen. 

Berthelot  hat  weiter  gezeigt,  dass  das  Acetylen  durch  directe  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  in  Aethjlen  überzugehen  im  Stande  ist. 

Acetjlen:  e,Hj  +  H,  =  62114  Aethjlen. 

Nachdem  dann  Kekuld  fand,  dass  solche  directe  Additionen  von 
Wasserstoff  und  entsprechende  Additionen  von  Brom  verhältnissmässig 
häufig  ausgeführt  werden  können,  gewannen  diese  Reactionen  an  theore- 
tischem Interesse  und  es  kann  wohl  jetzt  als  die  für  wasserstofiärmere 
Substanzen    am    meisten    charakteristische  Reaotion   angesehen  werden, 
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dass  sie  durch  direote  Addition  von  Wasserstoff  in  die  entsprechenden 
normalen  Verbindungen  übergehen;  und,  dass  sie  durch  directe  Addition 
von  Brom,  Körper  erzeugen,  welche  die  Zusammensetzung  von  Substitu* 
tionsproducten  dieser  normalen  Substanzen  besitzen  *)•  Im  Folgenden 
sind  die  wichtigsten  Umwandlongen  der  Art  zusammengestellt 

1874  I.    Verwandlung  normaler  Substanzen  in  wasserstoff- 

ärmere. 

An  die  oben  besprochene  Bildung  des  Aoetylen  aus  den  Snb* 
sti  tu  tionsproducten  des  Aethylens  reihen  sich  zunächst  an:  die  Bildung 
der  mit  dem  Acetjlen  homologen  Substanzen:  Alljlen  und  Grotonj- 
len  aus  den  Substitutionsproducten  des  Propjlens  und  des  Butjlens: 

Brompropylen:  OsH^Br  =  HBr  +  OjH^  =  Allylen. 
Brombutylen:    G^H^Br  =  HBr  +  Bfi^  =  Crotonylen. 

Femer  die  Bildung  des  Bromacetylens  aus  Bibromäthylen : 

Bibromäthylen:  6,HaBr,  =  HBr.  +  e^HBr  =  Bromacetylen. 

Hierher  gehört  femer  die  Bildung  des  AUjljodids  (§.  1383)  aus 
Trijodhydrin  und  resp.  Qlycerin  (§.  1253). 

Trijodhydrin:    63H5JJ  ss  J,  ^  GjH^J  =  Allyljodid. 

Auch  die  Bildung  der  Bromerotonsäure  ($.  1400)  aus  Bibrombutter- 
säure  (Cahonrs)  und  die  Entstehung  der  Isobrommaleinsäure  (§.  1427) 
aus  Isobibrombernsteinsäure  (Kekul^)  sind  hierher  zu  rechnen: 

Bibrombuttersäure  .   .  :  G^H« BfaG,  ==  HBr  4-  O^HsBrO,  =  Bromcrotonsäure. 
l8obibrombemstein8&are:64H4Br204  =  HBr  +  B^HjBrO«  =  iBobrommalelnBäare. 

1875.  II.    Verwandlung    wasserstoffärmerer   Substanzen     in 

normale. 

a)  Addition  von  Wasserstoff.    (Durch  Einwirkung  youNatrium- 
amalgam  oder  von  Zink.) 

An  die  oben  schon  erwähnte  Umwandlung,  des  Acetylens  in 
Aethylen  reihen  sich  zunächst  die  folgenden  Reactionen  an: 


*)  Im  Kachfolgenden  sind  neben  dei^enigen  wasBerstoffärmeren  Substanzen,  für 
welche  diese  charakteristiBchen  Reactionen  durch  den  Versuch  nachgewiesen 
sind,  auch  einige  andere  Körper  abgehandelt,  für  welche  dies  bis  jetzt 
nicht  der  Fall  iBt  Andrerseits  muss  hier  darauf  aufmerksam  gemacht  wer- 
den, dass  manche  der  firUher,  in  der  Ellasse  der  Fettkörper,  abgehandelten 
Substanzeni  vielleicht  hieher  gehören.  Es  verdiente  namentlich  fUr  diejenigen 
Körper,  für  welche  die  Homologie  mit  besser  untersuchten  Verbindungen 
nicht  thatsächlich  festgestellt  ist,  untersucht  zu  werden,  ob  sie  nicht  viel- 
leieht  eher  in  die  Klasse  der  wasserstofiärmeren  Verbindungen  gehören. 
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Die  Famarsftnre  and  die  Maleinsäure  liefern,  durch  directe 
Addition  von  Wasserstoff,  Bernsteinsäure.  Eben  so  gehen  die  drei  iso- 
meren Säuren:  Itaoonsäure,  Citraoonsäure  und  Mesaconsäure 
durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Brenzweinsäure    über.    (KekuIQ. 

Ssl^e    (  =  «ÄO,  +  H,  =  «Ae.  .  .  Bemsteineäure 

Itaconsäure     ) 

Citracon8äure>  =  öftHeO«  +  H,  =  G^^^^^^  .  .  Brenzweinsftnre. 

Mesaconsäure  ) 

In  ähnlicher  Weise  bildet  die  Acrylsäure  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff  Propionsäure  (Linnemann);  dieBrenztraubensäure  lie- 
fert Milchsäure  (Wislicenus)  und  einzelne  Zuckerarten  können  in  Mannit 
abergefahrt  werden.    (Linnemann). 

Acrylsäure  .   .    .    =  OJ^B^  +  ^a  =  ^a^e^j  .  .  Propionsäure. 
Brenztranbensänre  =  63H40,  +  112  =  ^sBe^s  •  .  üüchsäure. 
Zucker =  ^9^12^9+  H»  =  ^e^i«^«.  •  Mannit. 

Auch  für  die  Aconitsäure  ist  eine  directe  Vereinignng  mit  Wasser- 
stoff nachgewiesen  (vgl.  §.  1436). 

Hierher  kann  auch  noch  die  Umwandlung  der  Qljoxalsäure  (§•  1419) 
in  Gljcolsäure  gerechnet  werden  (Debus): 

Glyoxalsäure:    ^2^2%  +  H^  =  O^H^e,  .  .  Glycolsänre ; 

und  endlich  die  Verwandlung  der  Bromerotonsäure  in  Buttersäure,  wo- 
bei offenbar  zunächst  durch  Rflckwärtssubstitution  Grotonsäure  entsteht, 
die  dann  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  zu  Buttersäure  wird  (Eekul6) : 

CrotoDBäore:    Bfi^B^  +  H,  =  BJSig^^  .  .  Buttersäure. 
b)  Addition  von  Brom. 

Die  wichtigsten  Beactionen  der  Art  sind  die  folgenden: 
Die  Fumarsäure  und  die  isomere  Maleinsäure  vereinigen 
sich  direct  mit  Brom  und  erzeugen  Verbindungen  von  der  Zusammen- 
setzung der  zweifach -gebromten  Bemsteinsäure.  In  derselben  Weise 
vereinigen  sich  die  drei  isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Citraoon- 
säure und  Mesaconsäure  mit  Brom  und  erzeugen  zweifach -ge- 
bromte  Brenzweinsäure*    (Eekul^). 

Ganz  besonders  bemerkenswerth  ist  dabei,  dass  aus  Fumarsäure 
und  aus  der  mit  ihr  isomeren  Maleinsäure  zwei  verschiedene  Modifica- 
tionen  der  zweifach -gebromten  Bernsteinsäure  erhalten  werden;  und 
dass  ebenso  aus  Itaconsäure,  Citraoonsäure  und  Mesaconsäure  drei  ver- 
schiedene Modificationen  der  zweifach^- gebromten  Brenzweinsäure  ent- 
stehen.   Man  hat  nämlich: 

Fumarsäure  .  .  64H4O-4  -f-  Br«|  sz  B^Bt2B4  =  Bibrombemsteinsäure. 
MaltfSnsäure  • .       »  «t    s»  ,,         s:  Iso^bibrombemsteinsftnre. 
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Itaconeänre  .  .  65Hge4  +  Br,  =  OsHgBrje^  =  Ita-bibrombrenaweinaÄnre. 
CitracoDBfiare        „  „  „         =  Citra-bibrombreiuiweinsäare, 

Mesaconsäare        „  „  y^         zs  Heea-bibrombrenzweinsäare. 

Aehnliche  Brom -AdditioDen  sind  ferner  fbr  den  Allylalkohol  (Kekol6) 
und  die  Acrylsäure  (Cahours)  und  für  die  Brenztraubens&ure  (Wielicenas) 
beobachtet,  aber  die  gebildeten  Producte  sind  bis  jetzt  nicht  n&her  un- 
tersucht.   Sie  sind  wahrscheinlich: 

Allylalkohol  .  .  .  €,H,e  +Bra=e,HeBrae  =Bibrompropylalkohol(Dibromhydrin). 
Acrylsäure ....  6,H4O2+ßra=G3H4Brj0a=Bibrompropion8äure. 
BrenztraubeQ8äure63H40,4'^ra=6,H4Br30,=Bibrom-müchBäare. 

Besonderes  Interesse  haben  noch  die  Versuche,  die  Cahours  mit  der 
aus  Citra  -  bibrombrenzweinsäure  gebildeten  Bromerotonsäure  angestellt 
hat  und  die  §.  1400  beschrieben  sind. 

c)  Addition  von  Unterchloriger  S&ure. 

Carius  hat  in  neuester  Zeit  'nachgewiesen,  dass  auch  die  unter- 
chlorige  Säure  sich  mit  einigen  wasserstoffärmeren  Substanzen  zu  ver- 
einigen im  Stande  ist.  Er  erhielt  so  aus  Gitraconsäure  eine  Säure, 
die  als  Ghlorsubstitutionsproduct  der  mit  der  Aepfelsäure  homologen  aber 
noch  nicht  näher  untersuchten  Citramalsäure  angesehen  werden  kann: 

CitracoiiB&ure:  eaH.e^  +  C1H0  =  ejH^Ciej.    Chlor-citramalsÄure. 

In  entsprechender  Weise  könnte  liefern: 

Allylalkohol:  e,H,0  +  CIHO  =  ejH^ClO  — .    Chlorpropylenglycol 

(Monochlorhydrin). 
Malemsäure:  64H404  -|-  ClHe  =  e^n^ClB4^  — .   Monochlor-ftpfelsfiare. 

Nach  vorläafigen  Angaben  von  Carius  scheint  auch  das  Wasserstoffhyperozyd 
bisweilen  directe  Additionsproducte  zu  erzeugen.    Es  könnte   so  erhalten  werden: 

MaleYnsänre:  64H404  +  Hje,  r=  6411404  — .     Weinsäure. 

Ein  schon  vor  längerer  Zeit  angestellter  Versach  die  Fumarsäure  direct  mit 
Baryumhyperoxyd  zu  vereinigen,  gab  ein  negatives  Resultat  (Kekul6). 

1876.  ^^  scheint  geeignet  hier   die  oben  schon  erwähnt«  Hypothese,    die 

von  der  eigenthflmlichen  Natur  der  wasserstoStlrraeren  Verbindungen  und 
gleichzeitig  von  dem  häufigen  Vorkommen  isomerer  Modiflcatiooen  in 
dieser  Eörperklasse  einige  Rechenschaft  gibt,  etwas  ausführlicher  zu  be- 
sprechen. Da  die  homologen  Gruppen  isomerer  Säuren,  die  durch  die 
Formeln:  64H4O4  und  65H«04  ausgedrflckt  werden,  in  [Bezug  auf  directe 
Addition  bis  jetzt  am  besten  untersucht  sind,  so  mögen  diese  Betrach- 
tungen speciell  fiQr  diese  Säuren  mitgetheilt  werden. 

Die  zwei  isomeren  Säuren:  64H4O4,  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 
unterscheiden   sich   von   der  Bemsteinsäure.nur  durch  2  Atome  Wasser- 
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Stoff,  welche  sie  weniger  enthalten.  Die  drei  isomeren  S&uren:  65HQO4, 
Itacons&ure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure,  stehen  in  derselben  Be- 
ziehung za  der  mit  der  Bernsteinsäure  homologen  Brenzweinsäure. 

Die  zwei  Säaren  64H4O4  verbinden  sich  durch  directe  Addition 
mit  Wasserstoff  und  erzeugen  so  Bernsteinsäure;  gerade  so  vereinigen 
sich  die  drei  Säuren  65HQO4  mit  Wasserstoff  und  bilden  Brenzweinsäure. 
Dabei  verdient  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  aus  den 
zwei  Modificationen  der  Säure  64B4O4  entstehenden  Bernsteinsäuren 
untereinander  und  mit  gewöhnlicher  Bernsteinsäure  identisch  sind;  und 
dass  ebenso  aus  den  drei  isomeren  Säuren  Q^H^Q^  dieselbe  Brenzwein- 
säure erhalten  wird. 

Ebenso  wie  mit  Wasserstoff,  so  verbinden  sich  diese  Säuren  auch 
mit  Brom;  aber  während  die  durch  Wasserstoffaddition  erzeugten  Sub« 
stanzen  identisch  sind,  gleichgültig  aus  welcher  isomeren  Modification  sie 
erhalten  wurden,  finden  im  Oegentheil  für  die  durch  Brom-addition  ent- 
standenen Producte  charakteristische  Verschiedenheiten  statt«  Jede  der 
zwei  isomeren  Säuren  O4H404  und  jede  der  drei  isomeren  Säuren  650084 
erzeugt  eine  eigenthOmliche  ihr  entsprechende  bromhaltige  Säure« 

Diese  Thatsachen  fanden  bis  zu  einem  gewissen  Grad  ihre  Erklä- 
rung in  folgenden  Betrachtungen. 

In  der  Bernsteinsäure  und  der  mit  ihr  homologen  Brenzweinsäure 
sind,  nach  den  Ansichten  aber  die  Atomigkeit  der  Elemente,  die  früher 
mehrfach  entwickelt  wurden  (vgl.  bes.  §.  1369),  alle  Verwandtschaften  der 
das  Molecül  zusammensetzenden  Atome  gesättigt;  diese  Säuren  bilden 
gewissermassen  geschlossene  Molecüle.  Sie  enthalten  zwei  Atome  typi- 
schen, (das  heisst  nur  durch  eine  der  zwei  Verwandtschaftseinheiten  an 
den  Kohlenstoff  gebundenen)  Sauerstoffs.  Zwei  Wasserstoffatome  sind 
nur  durch  Vermittlung  dieser  typischen  Sauerstoffatome  mit  dem  Kohlen* 
Stoff  vereinigt.  Diese  beiden  typischen  Wasserstoffatome  sind  leicht  durch 
Metalle  vertretbar,  weil  noch  zwei  weitere  Sauerstoffatome  vorhanden 
sind,  die  durch  beide  Verwandtschaftseinheiten  an  den  Kohlenstoff  ge- 
bunden sind;  die  also,  in  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  dem 
Radical  angehören. 

Man  sieht  nun  leicht,  dass  ausser  diesen  zwei  typischen  Wasser- 
stoffatomen in  der  Bernsteinsäure  noch  vier,  in  der  Brenzweinsäure 
sechs  Wasserstoffatome  vorhanden  sind.  Dieser  in  der  Ausdrucksweise 
der  Typentheorie  dem  Radical  angehörige  Wasserstoff  ist  nach  der 
Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  direct  mit  dem  Kohlenstoff  verbun- 
den, und  zwar  so,  dass  stets  zwei  Atome  Wasserstoff  an  dasselbe  Koh- 
lenstoffatom angelagert  sind. 

Nimmt  man  nun  an,  dass  in  der  einen  oder  anderen  dieser  beiden 
normalen  Säuren  zwei  solche  Wasserstoffatome  fehlen,  so  hat  man  einer- 
seits die  Zusammensetzung  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure,  anderer- 
seits die  Formel  der  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsftore«    Da 

KcknU,  orgAii.  Cbtmle.  IL  17 
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nun  in  der  Benisteinsäure  zwei  Paare  solcher  an  den  Kohlenstoff  gebun- 
denen Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  so  sieht  man  die  Möglichkeit 
der  Existenz  zweier  wasserstoff&rmeren  Säuren  ein;  für  die  Brenzwein- 
säure  Tersteht  man  ebenso  die  Existenz  von  drei  isomeren  wasserstoff- 
ärmeren Säuren,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  der  drei  Paare 
von  Wasserstoffatomen,  die  in  dem  MolecQl  der  normalen  Substanz  di* 
rect  an  den  Kohlenstoff  gebunden  sind ,  nicht  vorhanden  ist. 

An  der  Stelle  des  Molecüls,  wo  die  beiden  Wasserstoffatome  feh- 
len, sind  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffs  nicht  gesättigt; 
es  ist  an  der  Stelle  gewissermassen  eine  Lücke.  Daraus  erklärt  sich  die 
ausnehmende  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Substanzen  sich  durch  Ad- 
dition mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom  vereinigen.  Die  freien  Verwandt- 
schaftseinheiten des  Kohlenstoffe  haben  ein  Bestreben  sich  zu  sättigen 
und  80  die  Lücke  auszufüllen. 

Bringt  man  an  diese  freien  Stellen  Wasserstoff,  so  sind  alle  Koh- 
lenstoffatome im  Inneren  des  Molcflls  an  dasselbe  Element,  an  Wasser- 
stoff, gebunden;  man  sieht  keinerlei  Grund  für  die  Existenz  verschiedener 
Modificationen  der  so  erhaltenen  normalen  Substanzen  ein.  In  der  That 
kennt  man  bis  jetzt  nur  eine  Bernsteinsänre  und  nur  eine  Brenzweinsäufe. 
Setzt  man  dagegen  an  dieselben  freien  Stellen  Brom,  so  ist  der 
Kohlenstoff  im  Inneren  des  Molecüls  zum  Theil  an  Wasserstoff,  zum 
Theil  an  Brom  gebunden  und  es  ist  dann  leicht  einzusehen,  dass  ver- 
schiedene Modificationen  solcher  bromhaltigen  Säuren  existiren  müssen, 
je  nachdem  sich  das  Brom  an  der  einen  oder  anderen  Stelle  befindet 
Man  sieht  weiter  leicht,  dass  aus  jeder  Modification  einer  wasserstofif&r- 
meren  Säure  sich  durch  Bromaddition  eine  ihr  entsprechende  Modification 
der  bromhaltigen  Säure  erzeugen  muss.  Man  kann  ferner  voraussagen, 
dass  aus  den  verschiedenen  Modificationen  einer  bromhaltigen  Säure 
durch  Rückwärtssubstitution  dieselbe  normale  Säure  entstehen  wird. 

Dieselben  Betrachtungen   sind  auch  auf  die  übrigen  wasse»tofiär- 
meren  Substanzen  und    die  aus   ihnen  erzeugten  Additionsproducte  an- 
wendbar *}. 
1877.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  für  die  wasserstofiärmeren  Verbindun- 

gen benützten  einfach  typischen  Formeln,  die  nach  dem  in  diesem  Lehr- 
buch vorzugsweise  gebrauchten  und  mehrfach  erörterten  Princip  geschrie- 
ben sind,  in  mannigfacher  Weise  weiter  aufgelöst  werden  können,  wie 
dies  an  anderen  Beispielen  schon  mehrfach  gezeigt  wurde.  (Vgl.  z.  B. 
SS.  801.  1369). 

Statt  der  typischen  Formeln: 

Acrylstture.        Brenztraubensäura        Fumarsäure. 

e,H,ej^  esHgj^^  ^*^^e. 


*)  KftkoU  Ann.  Chem.  Phtim.  SuppL  IL  111. 
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kann  man  aieb  b.  B.  der  folgenden  Formeln  bedienen: 


ee 


H) 


€0 


h;  h|^ 


Man  kann  ferner  dieselben  Formeln  auch  in  anderer  Weise  schreiben,  ohne 
daas  dadurch  die  durch  sie  ausgedrückte  Idee  eine  andere  wird;  z.  B.: 

62H,  .ee.  e .  h        h.o.  e,Ha  .ee.  e.H       ejHal^^je,.  Ha 

Diese  weiter  auflösenden  Formeln  haben  für  die  in  Rede  stehenden 
Substanzen  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenig  Werth,  weil  bis  jetzt  nur  wenig 
Reactionen  bekannt  sind,  in  welchen  diese  Körper  in  einfachere  Verbindung 
gen  zerfallen  oder  durch  welche  sie  aus  einfacheren  Verbindungen  erzeugt 
werden.  Sie  deuten  indess  verschiedene  synthetische  Bildungsweisen  an, 
von  welchen  bis  jetzt  nur  eine  thatsächlich  verwirklicht  ist.  So  erinnert 
z.  B.  die  Formel  der  Acrylsäure  an  die  von  Will  und  Körner  beobach- 
tete Synthese  der  mit  ihr  homologen  Crotonsäure  aus  Allylcjanid.  (§.  1399); 
dieselbe  Formel  zeigt,  dass  die  Crotonsäure  vielleicht  durch  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  Allylnatrium  oder  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxjd  auf  die  vom  Allylalkohol  sich  herleitende  Natriumverbindung  wird 
erhalten  werden  können.  In  derselben  Weise  deutet  die  Formel  der  Fu- 
marsäure  an,  dass  diese  Säure  (oder  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure) 
voraussichtlich  aus  Acetylendicyanid  darstellbar  ist,  etc. 

Man  vergleicht  die  wasserstoflfärmeren  Substanzen  gewöhnlich  mit  denjenigen 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  welche  gleich  viel  KohlenstoiF-  und 
gleich  viel  SauerstofFatome  enthalten;  die  ersteren  unterscheiden  sich  dann  von 
den  letzteren  durch  den  Mindergehalt  von  2  At.  Wasserstoff.  Mcn  könnte  die 
wasserstoffärmeren  Substanzen  auch  mit  denjenigen  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper  in  Parallele  stellen,  die  gleich  viel  Wasserstoff-  und  gleich  viel 
Sauerstoffatome  enthalten.  Die  wasserstoffärmeren  Substanzen  sind  dann  um  1  At 
Kohlenstoff  reicher  als  die  entsprechenden  normalen  Verbindungen,  z.  B. 
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=  Hj                    Diff. 

=  e 

Fropylalkohol. 

Allylalkohol. 

Aethylalkohol 

6aHg03 
Propionsäure. 

63H40J 
Acrylsäure. 

6aH403 
Essigsäure. 

Eine  Znsammenstellung  der  Art  drückt  bis  jetzt  keinerlei  Thatsache  aus, 
aber  es  wird  vielleicht  später  gelingen  den  wasserstoffärmeren  Substanzen  geradezu 
1  At  Kohlenstoff  wegzunehmen  oder  den  normalen  Verbindungen  1  At.  Kohlen- 
stoff zuzuführen,  und  so  von  der  einen  Gruppe  in  die  andere  überzugehen. 
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260  WaasentoffKrmere  Verbindangen. 

Einatomige  Verbindnogen. 

187a  ^^^  einatomigen  Verbindungen   aus  der  Klasse    der  wasserstoffilr- 

meren  Substanzen  zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  die  grösste  Ana- 
logie mit  den  einatomigen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 
Man  kennt  also  zunächst  einatomige  Alkohole,  durch  deren  Oxyda- 
tion erst  Aldehyde  und  dann  einbasische  Säuren  erzeugt  werden.   Z.  B.: 

Allylalkohol  Acrylaldehyd  Acrylsäure. 

Aus  den  einatomigen  Alkoholen,  oder  wenigstens  dem  bis  jetzt  am 
genauesten  untersuchten  Glied  dieser  Gruppe,  dem  Allylalkohol,  hat  man 
eine  grosse  Anzahl  von  Aetherarten  der  verschiedensten  Säuren  darge* 
stellt.  Man  hat  ferner  das  Radicai  dieses  Alkohols  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  in  Ammoniak  und  in  Harnstoff  eingeführt  und  man  hat  so  Ver- 
bindungen erhalten,  die  vollständig  den  §.  709  beschriebenen  Stickstofiba* 
sen  der  Alkoholradicale  und  den  §.  1032  erwähnten  Abkömmlingen  des 
Harnstoffs  entsprechen.  Auch  die  wasserstofiärmeren  einbasischen  Säuren 
und  die  zugehörigen  Aldehyde  zeigen,  so  weit  sie  bis  jetzt  näher  unter- 
sucht sind,  die  grösste  Analogie  mit  den  fetten  Säuren  (§.828)  und  den 
ihnen  entsprechenden  Aldehyden  (§.  915). 

Die  Analogie  der  wasserstofiärmeren  Substanzen  mit  den  Verbin- 
dungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  zeigt  sich  ferner  in  manchen  Zer* 
Setzungen  und  in  manchen  synthetischen  Bildungsweisen. 

So  erhält  man  z.  B.  durch  Zersetzung  von  Allylcyanid  die  Cro- 
tonsäure,  gerade  so  wie  man  aus  Aethylcyanid  die  Propionsäure  und 
aus  Propylcyanid  die  Buttersäure  darstellen  kann: 

e,H,.eN  +  2H,0  =  e^HjO,  +  nh, 

Propylcyanid.  Battcrsäore. 

GaHj.eN    +    2Ha0    =    e^H^e,    +    NH, 
Allylcyanid.  Crotonsäare. 

Man  kann  demnach,  genau  wie  in  der  Klasse  der  Fettkörper,  so 
auch  bei  den  wasserstofiärmeren  Substanzen,  aus  einem  Alkohol  die  um 
1  At.  Kohlenstoff  reichere  Säure  darstellen  (vgl.  §.  819). 

Man  kann  ferner  die  Vinylschwefelsäure  durch  directe  Verbindung 
von  Acetylen  mit  Schwefelsäurehydrat  erhalten,  gerade  so  wie  sich 
durch  Vereinigung  von  Aethylen  mit  Schwefelsäurehydrat  die  Aethyl- 
schwefelsaure  darstellen  l&sst: 

Aethylen-  Aetbylschwefelsäore. 
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Acetylen.  VinylschwdelB&nre. 


Verbindongen    einatomiger  Alkoholradicale:     OnH^o^i.  1879^ 
Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  einatomige  Alkohole,  die  durch  die 

©  H       I ) 
aligemeine   Formel:       "   '"g>6  au8gedrackt  werden: 

Vinylalkohol    =     Q^fi    =     ®»^J0 

Allylalkohol     =    e,Hee    =     ^'^JO 

Genauer  untersucht  ist  nur  der  Allylalkohol.  Der  empirischen  For- 
mel nach  könnte  auch  der  Pfeffermünzcampher:  OioH^oO  in  diese 
Gruppe  gerechnet  werden. 

VinyWerbindungen. 

[Radical:  Vinyl  =  GaHj]. 

Die  aus  dem  Aethylen  entstehenden  Substitutionsproducte:  Chlor-  1380. 
äthylen,  Bromäthylen  und  Jod&thylen  (§§.  953  ff.)  können,  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach ,  auch  als  das  Chlorid ,  Bromid  und  Jodid  des  einatomi- 
gen Radicals  Vinyl  angesehen  werden;  sie  könnten  also,  bei  geeigneten 
Reactionen,  durch  doppelten  Austausch  andere  Vinylverbindungen  erzen» 
gen.    Versuche  in  dieser  Richtung  liegen  bis  jetzt  nicht  vor. 

Ammoniakbasen,  in  welchen  das  einatomige  Radical  Vinyl  ange- 
nommen werden  kann,  sind  von  Hofmann  als  Zersetzungsproducte  der 
bei  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Trimethylamin  und  Tri&thylamin 
entstehenden  einatomigen  Bromide:  Trimethyl-bromäthylammoniumbromid 
und  Triäthyl-brom&thylammoniumbromid,  erhalten  worden.  Die  Bildung 
dieser  Substanzen  ist  §.  981  besprochen.  Analoge  Phosphorbasen  und 
entsprechende  Arsenverbindungen  wurden  §$•  986  und  989  erw&hnt 

Die  Existenz  des  von  Natanson  *)  beschriebenen  Vinylamins  (Acetylamins) 
ist  durch  die  Versuche  von  Hofmann  (vgl.  $$.  977  ff.)  zum  Mindesten  zweifelhaft, 
wenn  nicht  widerlegt. 

Eine  andere  Reaction,  durch  welche ,  nach  Analogie  mit  den  Aethyl- 
Verbindungen,  die  Bildung  von  Vinylverbindungen  erwartet  werden  konnte, 
acheint  nach   vorläufigen  Angaben   von  Berthelot  **)   günstige  Resultate 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCH.  48;  XCVHI.  291. 
••)  ibid.  CXVI.  119. 
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zu  geben.  Berthelot  hat  nämlich  gezeigt,  dass  sich  das  Acetylen  (§•  1414), 
gerade  so  wie  das  um  2  At.  H  reichere  Aethylen,  direct  mit  Schwefel- 
s&urehydrat  vereinigt,  um  Vinjlschwefelsäure  (Acetylschwefelsäure)  zu 
erzeugen.  Diese  erleidet  dann  beim  Kochen  mit  Wasser  Zersetzung,  indem 
sie  mit  einem  Molecal  Wasser  sich  zu  Schwefelsäurehydrat  und  Vinylal- 
kohol  (Acetylalkohol)  umsetzt. 


VinylalkohoK  Vinylschwefelsäure. 

Der  Vinylalkohol:  ^2^40,  durch  systematische  Rectification  gereinigt, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  Er  riecht  eigenthümlich  reizend,  dem  Aceton  ähn- 
lich j  er  siedet  etwas  unter  100^,  löst  sich  in  10—15  Th.  Wasser  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  kohlensaures  Kali  ausgeschieden. 

Die  Vinylschwefelstture  bildet  gewöhnlich  ein  leicht  krystallisirbares 
Barytsalz;  bisweilen  erhält  manindess,  statt  dieses  krystallisirenden  Salzes,  ein 
amorphes  und  weniger  beständiges  Salz. 

Der  Vinylalkohol  ist  isomer  mit  Aldehyd  (§.  887)  und  mit  Aethylenozyd 
(§.  966). 

Allyly  er  bin  düngen. 

[Radical:  Allyl  =  e^E^]. 

1881.  Das  einatomige  Radical  Allyl   hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  drei- 

atomige Radical  des  Glycerins.    Vgl  %.  1218. 

Einige  AUylverbindungen  sind  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt, 
namentlich  das  Allylsulfid  und  das  Allylsulfocyanat  Das  erstere 
bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Enoblauchöls,  das  zweite  ist  das 
ätherische  Senf  öl.  Das  Enoblauchöl  wurde  besonders  von  Wertheim  *), 
das  Senföl  und  seine  zahlreichen  Abkömmlinge  wesentlich  von  Will  **) 
untersucht.  Beide  Substanzen  werden  schon  seit  lange  als  AUylverbin- 
dungen betrachtet  und  Wertheim  hat  schon  gezeigt,  dass  das  Senföl  in 
Enoblauchöl  und  dass  das  Enoblauchöl  in  Senföl  umgewandelt,  und  daas 
aus  beiden  ein  Eörper  von  der  Zusammensetzung  des  Allylozyds  er- 
halten werden  kann. 

Das  Allyljodid  wurde  1854  von  Berthelot  und  Luca***^)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorjodür  auf  Glycerin  erhalten.  Aus  diesem  Jodid 
stellten  dann  Zinin  f)  und  gleichzeitig  Berthelot  und  Luca  künstlich  das 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LI.  2895  ^-V.  297. 
••)ibid.  UL  1;XCIL  69. 
•••)  ibid.  XCIL  806;  XCVfl.  126;  C.  869. 
t)  ibid.  ZCV.  128, 
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AllyUnlfocyanat  (Senföl)  dar.  Die  letzteren  Chemiker  gewannen  ferner 
eine  Anzahl  anderer  Allylverbindungen.  Der  Alljlalkohol  selbst,  so 
wie  eine  grosse  Anzahl  Aetherarten  und  sonstiger  Abkömmlinge  des  AU 
lylalkohols  wurden  1856  von  Hofmann  und  Cahours  ♦)  beschrieben. 

Die  aus  Propjlen  (§.  958)  sich  herleitenden  Substitutionsproducte: 
Chlor-,  Brom-  und  Jodpropylen,  können,  ihrer  Zusammensetzung  nach, 
als  Allylchlorid,  Allylbromid  und  Allyljodid  angesehen  werden.  Man 
hat  indessen  aus  dem  Propylen  und  resp.  den  aus  Propylen  dargestellten 
Substitutionsproducten  bis  jetzt  keine  Allylverbindungen  dargestellt 
Nach  allgemeinen,  d.  h.  nicht  durch  specielle  Thatsachen  begründeten 
Angaben  von  Qofmann  und  Cahours,  sind  die  aus  Allylalkohol  darge- 
stellten Verbindungen:  Allylchlorid,  Allylbromid  und  Allyljodid,  wirk- 
lich mit  den  aus  Propylen  dargestellten  Substanzen :  Chlorpropylen,  Brom- 
propylen  und  Jodpropylen  identisch. 

Das  isolirte  Radical  Allyl:  (OaHj)^  kann  nicht  mehr  in  Allylverbin- 
dungen zurückgeführt  werden ;  es  zeigt  in  seinem  Verhalten  einige  Aehn- 
lichkeit  mit  Acetylen  (§.  1413) ;  es  ist  §.  1418  beschrieben. 

Der  Allylalkohol  ist  isomer  mit  Aceton  (%.  923)  und  femer  mit 
dem  Aldehyd  der  Propionsäure  und  mit  Propylenozyd. 

Allylalkohol.    GjHeO  =  ®*u*je.    Der  Allylalkohol  wird  am  138a 

leichtesten   aus  Oxalsäure-allyläther  durch  Zersetzung  mittelst  Ammoniak 
erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Ozalsäure-allyläthers  erhitzt  man  Allyljodid  mit  ozal- 
saurem  Silber  und  trocknem  Acther  einige  Zeit  auf  100®,  destillirt  die  vom  Jod- 
silber abgegossene  Flüssigkeit  und  reinigli  den  bei  206®-— 207®  siedenden  ozalsanren 
Allyläther  durch  Rectification.  Leitet  man  in  diesen  Aether  trocknes  Ammoniak- 
gas, 80  erstarrt  die  Masse  bald  zu  einem  Brei  von  Oxamid,  welches  den  gebilde- 
ten Allylalkohol  mechanisch  einschliesst.  Man  destillirt  in  einem  Chlorcaldumbad 
und  rectifidrt  über  etwas  schwefelsattres  Eupferpzyd  um  anhangendes  Ammoniak 
und  Wasser  zu  entfernen« 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose,  eigenäiOmlich  riechende  Elflssig- 
keit,  die  bei  lOS^*  siedet.  Er  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbar. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  Allylalkohol  mit  dem 
Aethylalkohol  die  grösste  Aehnlichkeit.  Er  löst  Kalium  und  Natrium 
unter  Wasserstoffentwicklung  auf  und  erzeugt  dem  Alkoholkalium  ent- 
sprechende Verbindungen.  Mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-phosphor  bildet 
er  leicht:  Allylchlorid,  Allylbromid  oder  Allyljodid.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  liefert  er  AUylschwefelsäure.     Bei  Erw&rmen  mit  Phos- 


•)  Ann.  Gbem.  Chinn.  a  856;  CO.  28& 
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phorsaurcanhydrid  gibt  er  ein  farbloses,  mit  hellleuchtender  Flamme 
brennendes  Gas;  wahrscheinlich:  Allylen  =r  ©3H4  (vgl.  §.  1416).  Durch 
oxjdirende  Agentien  wird  er  leicht  in  Acrolein  (§.  1393)  und  Acrylsäure 
(§•  1396)  umgewandelt. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  wird  der  Allylal- 
kohol,  wie  es  scheint,  in  Propylalkohol  übergeführt.  Brom  verbindet  sich 
direct  und  unter  Erhitzung  mit  Allylalkohol;  das  Product  scheint  zum 
Theil  aus  Dibromhydrin  (§.  1243)  zu  bestehen.    (Kekul^. 

AUyl&ther:  e^E^^e  =  GaH^j^'  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Allyljodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Allylalkohols,  oder  auch  bei 
Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd.  Er 
siedet  bei  82®  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Mit  dem  so  dargestellten  Allyläther  ist  wahrscheinlich  das  von 
Wertheim  beschriebene  Allyloxyd  identisch.  Man  erhält  diesen  Kör- 
per, indem  man  die  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  auf 
Allylsulfid  (Knoblauchöl)  entetehende  Verbindung:  G^E^qB  +  2AgN9, 
mit  Ammoniak  zersetzt,  oder  indem  man  Allylsulfocyanat  (Senföl)  mit 
Natronkalk  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120®  erhitzt.  Das  Al- 
lyloxyd findet  sich,  neben  Allylsulfid,  im  rohen  Knoblauchöl. 

Durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Alkoholnatrium  oder  durch  Be- 
handeln der  Natriumverbindung  des  Allylalkohols  mit  Aethyljodid,   ent- 

O  H  / 
steht  ein   intermediärer  Aether,    der  Aethyl-allyläther:     ß*H*(^> 

der  bei  64®  siedet. 
1883.  Aetherarten    des  Allylalkohols.     Die  Aetherarten  des  Al- 

lylalkohols werden   im   Allgemeinen     nach  denselben   Methoden  darge- 
stellt wie  die  entsprechenden  Aether  des  gewöhnlichen  Alkohols. 

Allylchlorid  und  AUylbroniid  entstehen  bei  Einwirkung  von 
Chlor-  oder  Bromphosphor  auf  Allylalkohol. 

Allyljodid:  63H5J.  Dieser  Aether,  der  als  Ausgangspunct  zur 
Darstellung  aller  übrigen  Allylverbindungen  dient,  wurde  1854  von  Ber- 
thelot und  Luca  entdeckt;  er  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorjodür 
(PaJ4)  auf  Glycerin  (vgl  §.  1241). 

Zur  Darstellung  des  Allyljodids  bringt  man  Glycerin  mit  gleichviel  zweifach 
Jodphosphor  zusammen-,  es  tritt  meist  von  selbst  eine  stürmische  Reaction  ein, 
bisweilen  ist  gelindes  Erwärmen  nöthig.  Es  ist  zweckmässig  mit  verhfiltnissmäs- 
sig  kleinen  Mengen  zu  arbeiten  und  nur  das  ohne  weiteres  Erhitzen  überdestilli- 
rendo  Product  aufzusammeln.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  durch  Rectification  gereinigt. 

Das  Allyljodid  siedet  bei  lOl^';  es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Ae- 
ther, unlöslich  in  Wasser.  Sp.  Gew.  1,789.  Es  riecht  eigenthümlich 
lauchartig. 

Wird  Allyljodid  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilber  er- 
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wftrmt,  80  entsteht  reines  Propylen.  Auch  durch  Einwirkung  von  SSnk 
und  verdünnter  Schwefeibäure  wird  das  Alljljodid  in  Propylen  umgewan- 
delt. Hit  Natrium  erzeugt  es  das  isolirte  Radical  Allyl:  (OaH^V  (vgl- 
S.  1418). 

Das  Alljljodid  zeigt  leicht  doppelte  Zersetzung;  es  dient  desshalb 
zur  Darstellung  vieler  Aetherarten  des  Allylalkohols  und  zur  Darstellung 
der  Aminbasen  des  AIljls. 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  Einwirkung  des  Alljljodids 
auf  Zinkäthyl.  Wird  nämlich  ein  Gemenge  beider  Substanzen  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  auf  100®  erhitzt,  so  tritt  lebhafte  Reaction  ein 
und  es  entstehen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  die  mei- 
sten der  homologen  Reihe  6nH2o  angehören.  Speciell  nachgewiesen  wur- 
den: Aethylen:  GjH^,  Propylen:  ©jH^,  Amylen:  G^Hiq;  Amyl Wasser- 
stoff: G5H12;  Allyl:  GeHio  (§.  1418)  und  Diamylen:  Giffl^o-  ^^  Haupt- 
product  ist  der  Kohlenwasserstoff:  G^Hio  (Amylen).  Er  entsteht  nach 
der  Gleichung: 

2(e3H5)J  +  Zn(6,H5),  =  2(G3H^)(6,e^)  +  ZnJ,. 

Nach  dieser  Bildung  könnte  dieser  Kohlenwasserstofi  als  das  ge- 
mischte Radical:  Allyläthyl  (vgl.  §.  696)  angesehen  werden,  er  ist  aber, 
wie  Wurtz  speciell  nachgewiesen  hat,  identisch  mit  Amylen  (§.  945)  *). 
Diese  interessante  Synthese  des  Amylens  findet  ihre  Erklärung  in  dem, 
was  $.  276  aber  Anelnanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  gesagt  wurde» 

Allylsulfhydrat,  Allylmercaptan:       ^  M^*     Dargestellt   durch  1884. 

Einwirkung  von  AUyljodid  auf  Kaliumsulfhydrat.  Es  siedet  bei  90^  riecht 
dem  Mercaptan  ähnlich  und  bildet,  wie  dieses,  eine  krystallisirbare  Queck- 
silberverbindung. Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  ozydirt  unter  Bil- 
dung einer  eigenthflmlichen  Säure,  die  offenbar  der  äthylsehwefligen  Säure 
analog  ist  (§•  676). 

OH) 

Allylsulfid,  Knoblauchöl:    ^^q'I^*     ^^  ätherische  Oel  des 

Knoblauchs  besteht  wesentlich  aus  Allylsulfid.  Hit  diesem  natürlichen 
Knoblauchöl  ist  das  künstlich,  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf 
Schwefelkalium,  dargestellte  Allylsulfid  vollständig  identisch.  Das  Allyl- 
sulfid kann  endlich  durch  Erhitzen  von  AUylsulfocyanat  (Senföl)  mit 
Schwefelkalium  erhalten  werden. 

Das  künstliche  Allylsulfid  erhält  man  durch  langsames  Eintropfen  von  Allyl- 
jodid in  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefclkaliam.  Man  fügt  zuletzt  über- 
schüssiges Schwclelkalium  zu,  versetzt  mit  Wasser,  sammelt  das  sich  abscheidende 
Oel  und  reinigt  es  durch  Kectification«  ~   Das  Knoblauchöl  erhielt  Wertheim  in- 


<)  Wurte.  Ann.  CheoL  Phann.  CXXTTT.  202;  CZXVIL  66. 
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dem  er  die  Zwiebeln  von  Allinm  safiynm  mit  Wasser  destillirte.  Ein  Centner 
Knoblauch  gibt  etwa  3  —  4  Unzen  rohes ,  braungclbcs  Oel.  Das  rohe  Oel  kann 
nicht  destillirt  werden.  Man  erhitzt  es  daher  längere  Zeit  im  Wasserbad,  wodurch 
das  AUylsulGd  durch  langsame  Verdunstung  Überdestillirt.  Das  so  erhaltene  Oel 
wird  dann  durch  nochmalige  Rectification  gereinigt. 

Das  Allylsulfid  siedet  bei  140**;  es  riecht  durchdringend  nach  Enob- 
lauch.  Mit  salpetersaurem  Silberoxjd  erzeugt  es  nach  kurzer  Zeit  Schwe- 
felsilber und  eine  krystallinische  Verbindung,  die  aus  siedendem  Alkohol 
umkrjstallisirt  werden  kann :  (GaHg)^^  +  2AgN03.  Bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  diese  Silberverbindung  entsteht  Allyloxjd. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  erzengt  das  Allylsnlfid  unlös- 
liche Verbindungen. 

Ausser  im  Enoblauchöl  findet  sich  das  Allylsulfid  auch  in  den  äetherischen 
Oclen  von  Alliaria  ofQcinalis,  Thlaspi  arvense,  Iberis  amara,  Sisymbrium  nastur- 
tium,  Raphanus  rapbanistrum,  Capsella  bursa  pastoris  etc. ;  es  ist  meist  von  Senf5l 
begleitet  Auch  die  ätiierischen  Oele  von  Cochlearia,  Draba  und  Armoracea,  von 
verschiedenen  Lepidium-  und  Brassica-arten,  so  wie  das  Oel  der  Asa  foetida  schci- 
nen  Allylsulfid  zu  enthalten. 

Allylschwefelsäure:  G3H5.H.S04.  Sie  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Allylalkohol  auf  Schwefelsäurehydrat ;  ihrBarytsak  ist  in  Vf  aa- 
set löslich  und  krystallisirbar. 

1886.  Allylcyanid:  G3H5.GN.     Das  Allylcyanid  bildet  sich,  nach  An- 

gaben von  Lieke  *),  bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Cyansiiber,  es 
konnte  indessen  auf  diesem  Weg  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden. 
V^Till  und  Körner  **)  erhielten  es  in  neuester  Zeit  rein  aus  dem  in  den 
Samen  des  schwarzen  Senfes  enthaltenen  myronsauren  Kali,  Zersetzt 
man  nämlich  das  bei  Einwirkung  von  myronsaurem  Kali  auf  salpetersau- 
res Silberoxyd  entstehende  Silbersalz  (§.  1388)  durch  Schwefelwasserstoff 
und  unterwirft  man  die  erhaltene  wässrige  Lösung  der  Destillation,  so 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  Cyanallyl  über.  Auch  durch  directes  Er- 
hitzen des  myronsauren  Kali's  mit  Wasser  (auf  110® — 120®)  wird  Cyan- 
allyl gebildet.  Das  Cyanallyl  entsteht  endlich,  wenn  gleich  in  unterge- 
ordneter Menge,  bei  der  Gährung  des  myronsauren  Kalis  und  bei  der 
Zersetzung,  welche  Allylsulfocyanat  (Senföl)  beim  Aufbewahren  mit  Was- 
ser erleidet.  Diese  Bildungsweisen  erklären  warum  das  Senföl  meistens 
etwas  Cyanallyl  enthält. 

Das  durch  mehrmalige  Rectification  gereinigte  Allylcyanid  siedet 
bei  117®— 118®,  es  riecht  lauchartig.  Wird  es  mit  Kalilauge  einige  Stun- 


*)  Ann.  ChenL  Pharm.  CXIL  816. 
••)  ibid.  CXXV.  257. 
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den  auf  100®  erhitzt,  so  zerf&Ilt  es,  unter  Aofnahme  von  Wasser,  in  Am- 
moniak und  Crotonsäure: 

e,H4 .  eN  =  GAN  +  2He  =  e^B^e^  +  nh, 

Allylcyanid.  Crotonsäure. 

Es  yerfa&lt  sich  also  ganz  analog  wie  die  Cyanide  der  einatomigen 
Alkoholradicale:    GnHin+i    (vgl.  §§•  609,  667). 

Allylcyanat,  CyansÄure-allyUther:  e3H5.GN.ezr  ®»^  JO  1380. 

GH) 
oder     ^41^*  Diese  Verbindung  wurde  von  Cahours  und  Hofmann  durch 

die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgende  Einwirkung  von  Allyljodid 
auf  cyansaures  Silber  erhalten.  Sie  siedet  bei  82®.  Das  Allylcyanat  ver- 
hält sich  genau  wie  die  entsprechende  Aethyl Verbindung  (§.  670),  Wird 
es  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  Allylamin  (§.  1390);  bei  Einwir- 
kung von  Ammoniak  wird  Allylhamstoir  gebildet;  Aelhyl&min  erzeugt 
Aethyl-allylhamstofl;  von  Wasser  wird  es  in  Diallylharnstoff  umgewandelt 
(S.  1391). 

Allylsulfocyanat,  Schwefeloyanallyl,  Senföl:  G4H5NS=  1387. 

^|9=  ^'^s|^-  ^^^  Allylsulfocyanat  macht  den  Hauptbestandtheil 
des  ätherischen  Senföls  aus  und  kann  aus  demselben  leicht  durch  frao- 
tionirte  Destillation  dargestellt  werden.  Es  findet  sich,  neben  Allylsulfid, 
in  verschiedenen  andern  älherischen  Oelen,  z.  6.  dem  ätherischen  Oel 
aus  Meerrettig,  dem  Oel  aus  Cochlearia  ofßcinalis  etc.  Es  kann  aus 
dem  Allylsulfid  (Knoblau chöl)  künstlich  dargestellt  werden  indem  man 
die  Quecksilberverbindung  des  Allylsulfids  (§.  1384)  mit  Sulfocyankalium 
auf  120^— 130®  erhitzt.  Man  erhält  es  endlich  durch  Einwirkung  von  Allyl- 
jodid auf  Sulfocyansilber  (vgl.  §.  1383). 

Das  ätherische  Senföl  gewinnt  man  ans  den  Samen  des  schwarzen 
Senfes.  Man  presst  die  zermahlcncn  Samen  aus,  zur  Entfernung  des  fetten  Oeles, 
Übergiesst  die  so  erhaltene  Kleie  mit  Wasser,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  destillirt 
Das  Senföl  ist,  wie  Boutron  und  Robiquet  zuerst  zeigten,  im  schwarzen  Senf  nicht 
fertig  gebildet  enthalten,  es  entsteht  vielmehr  aus  dem  von  Bussy  zuerst  darge- 
stellten myronsaurcn  Kali  durch  eine  eigenthümliche  Gährung,  bei  welcher  das 
im  schwarzen  und  im  weissen  Senf  vorkommende  Myrosin  die  Rolle  des  Fermen- 
tes spielt  Die  Zusammensetzung  des  myronsauren  Kalis  ist  in  neuester  Zeit  von 
Will  und  Körner  testgestcUt  worden.  Dieses  Salz  enthält  die  Elemente  des  Senlöls, 
des  Zuckers  und  des   sauren  schwefelsauren  Kalis  und   es  spaltet  sich,    bei   der  ^ 

Senföl-gährung,  in  der  That  in  diese  drei  Substanzen: 

^loHijKNSjOjQ     ^    O4H5NS    -j-    ^t^is^t    "T        HKS04 
Myronsaores  Kali.  Senföl.  Glycose.        saures  schwefel- 

saures KalL 

Das  Allylsulfocyanat  ist  eine  farblose,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche, in  Wasser  unlösliche  FlOssigkeit«    Es  siedet  bei  148^. 
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Es  besitzt  einen  eigenes  ümlich  darchdriDgenden  Geruch ,  reizt  stark 
ZQ  Thr&nen  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen. 

Das  Senföl  vereinigt  sich  direct  mit  einzelnen  Sulfiden  und  mit 
vielen  Sulfhydraten  und  erzeugt  so  sulfosinapinsaure  Salze  (§.  1391).  Bei 
Behandlung  mit  festem  Aetzkali  oder  mit  alkoholischer  Kalilösung  ent- 
steht ebenfalls  sulfosinapinsaures  Salz,  gleichzeilig  entweicht  Kohlensäure 
und  es  werden  ölartige  Zersetzungsproducte  gebildet,  deren  Natur  noch 
nicht  völlig  festgestellt  ist 

Die  Zersetzung  ist  offenbar  fthnlich  der  Einwirkung  des  Ealihydrat's  auf 
Arsensulfid  und  andre  unorganische  Sulfide;  aber  das  sauerstofllialtige  Spaltungs- 
product  erleidet  gleichzeitig  tiefer  gehende  Zersetzung.  In  der  That  enthält  auch 
der  Körper:  G^Hi^N^SO,  dessen  Bildung  Will  annimmt,  die  Elemente  von:  Senföl, 
Wasser  und  AUylamin. 

Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Senföl  direct  und  erzeugt  Thio- 
sinammin  oder  Allylsulfocarbamid  (§.1391).  Kocht  man  Senföl  mit  wäss- 
rigen  Alkalien  oder  mit  Wasser  und  ßleioxjd,  so  entsteht  Sinapolin  oder 
Diallylharnstoff  (§.  1391).  Wird  Senföl  mit  Natronkalk  auf  120^  erhitzt, 
80  erhält  man,  wie  oben  erwähnt,  Allyloxyd  neben  Sulfocyankalium  (vgl. 
§.  1381);  in  ganz  entsprechender  Weise  liefert  es  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkalium,  Sulfocyankalium  und  Allylsulfid  (Knoblauchöl,  vgl.  §.  1381, 
1384). 

1388.  Allylsulfocyanschwefelsäure^,  das  Silbersalz  dieser  Säure: 

®4^5AgjNS204,  entsteht  als  weisser  käsiger  Niederschlag,  wenn  myron- 
saores  Kali  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberozyd 
zusammengebracht  wird. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  das  myronsaure  Kali  bei  Gährung  in  Senföl, 
Zucker  und  ein  schwefelsaures  Salz  zcrföUt.  Bei  der  Bildung  des  allyl8ulfoc3ran- 
Bchwefelsauren  Silbers  löst  sich  nur  der  Zucker  los,  während  das  Senföl  mit  dem 
schwefelsauren  Salz  vereinigt  bleibt.  Die  so  entstandene  Säure  kann  demnach  als 
Verbindung  von  Snlfocyanallyl  (Senföl)  mit  Schwefelsäure  angesehen  werden;  man 
könnte  sie  ausdrücken  durch  die  Formel: 


e.H». 

6jH5% 

es  P 

oder 

?t 

6e,(o, 

6e,(e, 

H,) 

H.) 

Das  allylsulfocyanschwefelsaure  Silber  zeigt  eine  eigenthamliche  Be- 
weglichkeit der  Atome,  insofern  es  bisweilen  in  Sulfocyanallyl  und  Schwe- 
felsäure, bisweilen  in  Cyanallyl,  freien  Schwefel  und  Schwefelsäure  zer- 
lUUt.  Zersetzt  man  z.  B.  das  Silbersalz  mit  Zink  und  Wasser,  so  ent- 
stehen:   Sulfocyanallyl,  metallisches  Silber  und  schwefelsaures  Zink;  zer- 


•)  Will  und  Kömer.   Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  257. 
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legt  man  es  dagegen  durch  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  Schwe- 
felsilber und  freier  Schwefel  aus,  und  die  Flüssigkeit  enth&lt  Schwefel- 
sfture  und  Cjanallyl,  welches  durch  Destillation  gewonnen  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  erhält  man  wesentlich  schwefelsaures  Silber 
and  Senlöl,  gleichzeitig  aber  auch  Schwefelsilber  und  Cyanallyl. 

Allyl&ther  der  fetten  Säuren.  Die  Aetherarten  des  Allylal-  1339. 
kohols  mit  fetten  Säuren  sind  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  die 
betreffenden  Silbersalze  erhalten  worden.  Die  Einwirkung  erfolgt  leicht, 
aber  die  Reinigung  des  Productes  ist  mit  Schwierigkeit  verbunden,  weil 
gleichzeitig  Propylen  und  andere  secundäre  Zersetzungsproducte  ent- 
stehen.    Man  kennt  die  folgenden  Verbindungen: 


xt\^ 

^^e.®^ 

AUyl.acetat 

Allyl-butyrat 

AUyl-valerat 

sied.  98«— lOO«. 

sied   U0*-145«. 

sied.  162^ 

Oxalsäure-allyläther:  (9  H^^j^s*  ^i^  Bildung  und  Darstel- 
lung dieses  Aethers  wurde  oben  (§.  1332)  schon  besprochen.  Er  siedet 
bei  206® — 207<^.  Von  Wasser  wird  er  langsam,  von  Kalilauge  rasch  zer- 
setzt. Mit  trocknem  oder  mit  wässrigem  Ammoniak  erzeugt  er  Oxamid 
und  AUylalkohol,  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  ent- 

H2IN 
steht  das  schön  krystallisirende  Alljloxamethan:    62621^ 

e,H.}e. 

Von  Natrium  wird  der  Allyl-oxaläther  bei  gelinder  Wärme  ange- 
griffen; es  wird  unter  Entwicklung  von  Eohlenoxyd,  Eohlensäureal- 
lyläther  gebildet 

Weinsäure-Allyläther  entsteht,  nach  Berthelot  und  Luca,  bei 
Einwirkung  von  Allyljodid  auf  weinsaures  Silber,  als  syrupdicke  in  Aether 
lösliche  Flüssigkeit. 

Stickstoffbasen   des  AUyls.    Die  vom  Ammoniak  sich  her-  1390. 
leitenden  AllyUbasen  zeigen  in  Zusammensetzung,  in  Bildung  und  in  Ver. 
halten,  die  grösste  Analogie  mit  den  früher  ausführlich  besprochenen  Stick- 
stofibasen  der  gewöhnlichen  Alkoholradioale  (vgl.  §§.  709  ff.).  Man  kennt 
die  folgenden: 

6jH^  (GsH^  (^3^5  Ifl'w*^ 


KJe.H. 


AUylamin.  Diallylainin.  Triallylamin.  Tetrallylammoninm- 

Jodid. 

Bildnngsweisen.    1)  Das  AUylamin  entsteht  bei  Behandlang  von  Cyao- 
säare-aUyUUher  mU  Kalihydrat: 
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Allyl-cyanat  Allylamin. 

Die  Zersetzung  ist  iindess  weniger  nett  als  die  des  entsprechenden  Aethyl- 
äthers. 

2)  Bei  Einwirkung  Ton  Allyljodid  auf  wfissriges  Ammoniak  entsteht,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ein  Gemenge  der  Jodide  der  Tier  Allylbasen;  das  Haupt- 
product  ist  Tetrallylammoniumjodid. 

Eigenschaften.  Die  drei  Aminbasen  sind  flüchtig,  ölförmigund  in  Was- 
ser unlöslich  \  ihre  Jodide  werden  von  Kali  zersetzt.  Das  Tetrallylammoniumjodid 
wird  von  Kalilauge  nicht  angegrifTen ;  es  wird ,  wie  die  entsprechende  Aethylver- 
bindung  aus  seiner  wässrigen  Lösung  von  Kalilauge  als  krystailinisch  erstarrende 
Oelschicht  ausgeschieden. 

Mit  Silbcrozyd  gibt  es  das  in  Wasser  lösliche  Tetrallylammoniumoxydhy- 
drat;  dieses  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Triallylamin. 

Mit  diesen  von  Hofmann  und  Cahours  *)  ermittelten  Thatsachen  steht  eine 
etwas  filtere  Angabe  von  Berthelot  und  Luca  **)  im  Widerspruch.  Nach  diesen 
Chemikern  wird,  wenn  Allyljodid  mit  wässrigem  Ammoniak  40  Stunden  auf  100^ 
erhitzt  wird,  nicht  Allylamin,  sondern  Propylamin:  O^H^N  erzeugt. 

Substitutionsproducte  der  aHjlbaltigen  Stickstoffba- 
sen. Man  kennt  eine  Base,  die  als  Bromsubstitationsproduct  des  Diallyl- 
amins  angesehen  werden  kann,  es  ist  das  Di-bromallylamin  ***),  Man 
erhalt  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von  Tribrombjdrin  (§.  1254) 
oder  dem  isomeren  AUyltribromid  (§.  1257.  IV.  3)  auf  Ammoniak  (vgl. 
S.  1266.  3). 

l6,H4Br  l6aH4Br 

N  { GaH^Br  N  { eaH4.Br ,  Ha 

h  (H 

Di-bromallylamin.  Salzsaures  Di-bromallyl- 

amin. 

Das  Di-bromallylamin  ist  flüssig,  in  Wasser  schwer  löslich  und  nicht  destillirbar. 
Sein  Chlorid  krystallisirt  schwer;  das  Plaündoppelsalz:  NH(e,H4Br)2,HCl,PtCl2  ist  ein 

gelber  Niederschlag;  eine  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid:  NH(63H4Br)2)HgCl9 
bildet  weisse  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Di-bromallylamin  entsteht  Aethyl- 
dibromallylamin:  N(e2H5)(e3H4Br)t. 

Ärsenbasen.  Ein  dem  Tetrallylammoniumjodid  entsprechendes 
Tetrallylarsoniamjodid  entsteht,  nach  kurzen  Angaben  von  Cahours 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  802. 
••)  ibid.  XCIL  808. 
•••)  Simpson,  ibid.  GEL  862;  RebouL  ibid.  SappL  L  282. 
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und  Hofmann,  bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Arsenkalium.  Das  Di- 
allyl  -  dimeibylarsoniumjodid :  A8(6H3)2(03H5)2J  wurde  von  Cahours  *) 
durch  Einwirkung  von  AUjljodid  auf  Kakodyl  erhalten. 

Allylabkömmlinge  der  Amide  der  Eohlens&ure  und  der  1391. 
Sulfocarbonsäure.  Es  existirt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  die  nach 
Bildung  und  Verhalten  als  Amide  der  Kohlensäure  oder  der  Sulfocarbon- 
säure  angesehen  werden  können,  in  welchen  1  oder  2  Wasserstoffatome 
durch  das  Radical  Allyl  vertreten  sind.  Die  chemische  Natur  dieser  Sub- 
stanzen ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  dessen  erinnert  was  früher 
aber  die  Amide  der  Kohlensäure  und  der  Sulfocarbonsäure  gesagt  wurde 
(▼gl.  SS.  1012  ff.  u.  1047). 

Wir  geben  zunächst  eine  Zusammenstellung   der  hierher  gehörigen 
Verbindungen. 

1)  Allylabkömmlinge  des  Carbamid's  oder  Harnstoffes. 


60 

6,a 


efu}^  oder  ^fati»  ^4!^»  ^^^  «S|n 


.n.{».  «.Hj^JN.  |,|>.L, 

Ha) 
Allylcarbamid.  DiaHylcarbamid  Aethyl-allyl- 

(Sinapolln).  Carbamid. 

2)  Als  Allylabkömmling  des  Carbimids  oder  der  Cyansäure  ist  der 
oben  beschriebene  Cyansäure  -  allyläther  anzusehen  (§.  13S6).  Als 
weiteres  Amid  dieser  Verbindung  kann  das  Sinammin  oder  Alljl- 
cyanamid  angesehen  werden- 

6)  eN, 

HjjNa  oder  e,HJ. 

H^  HJ 

Cyansäore-allyl&thcr.  Allylcyanajnid. 

8)  Vom  Sulfo Carbamid  leiten  sich  ab: 

es)  es) 

H2) 
Allyl-salfocarbamid  Aethyl-thiosinammin. 

(Thiosinammin). 

4)  Als  zugehörige  Aminsäure  kann  die  Sulfosinapinsäure  (Allylsulfo- 
carbaminsäure  angesehen  werden: 

^»^*l       oder     €,H»r     oder    e,H.>r 


•)  Ana.  Chem.  Pharm.  GXZH.  218. 
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Diese  Säure  kann  auch,   wie  oben  schon  erwähnt  wurde  und  wie 
dies  die  zweite  Formel  ausdrückt,  als  Addition  von  Senföl  mit  Schwefel- 
wasserstofif  betrachtet  werden. 
5)  Das  Senföl  selbst,  oder  das  Sulfocyanalljl,  ist  ein  Allylabkömmling 

des  Sulfocarbimids. 

Allylcarbamid,  Allylharnstoff:  60  . eaH» .  H, .  N,.  Hofmann  und 
Cahours  erhielten  diese,  aus  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  krystallisircnde  Substanz 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cyansäureallyläther.  Den  Aethyl-allyl- 
harnst  oif  erhielten  sie  in  analoger  Weise,  indem  eie  statt  des  Ammoniaks  Acthyl- 
amin  anwandten.  Sie  zeigten  ausserdem,  dass  das  Methylamin  und  das  Amylamin 
analoge  Verbindungen  erzeugen. 

Der  Diallyl-harnstoff  oder  das  Sinapolin  wurde  schon  von  Will  •) 
aus  Senföl  (Sulfocyanallyl)  durch  Erhitzen  mit  Bleiozydhydrat  im  Wasserbad 
erhalten: 

2^^^^JN  +  3Pb,e  +  H^e  =     (e,Hjj)JN,  +  2Pb,S  +  PbaOe,. 

SenlT^l.  Sinapolin. 

Hofmann  und  Cahours  erhielten  dieselbe  Verbindung,  indem  sie  Cyansäure- 
allyläther mit  Wasser  erhitzten ;  sie  zeigten  so,  dass  das  Sinapolin  vollständig  dem 
Diäthylhamstoflf  (§.  1032)  analog,  dass  es  also  Diallyl-carbamid  ist: 

Se^H^JN  +  H,e  =  (G3H,)Jn,  +   ee^ 

*   *  Hj ) 

Allyl-cyanat.  Sinapolin. 

Das  Sinapolin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen,  die 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  etwa  100^  und  verflüch- 
tigt sich  zum  Theil  unzersetzt  Es  vereinigt  sich  mit  trockner  Salzsäure  zu  : 
ee.(03H5)iH,Nj,  HCl. 

DasSinammin  oder  Allylcyanamid**):  83 H5  .  GN  .  H . N,  entsteht  wenn 
Thiosinammin  mit  feuchtem  Bleioxyd hydrat  im  Wasserbad  erwärmt  wird.  Es  bil- 
det bei  langem  Stehen  farblose  Krystalle :  2G4H,N3,  H^O ,  die  bei  100^  ihr  Kry- 
stallwasser  verlieren  und  schmelzen.  Es  verbindet  sich  diroct  mit  Säuren;  das 
oxalsanre  Salz  ist  krystalllsirbar. 

esl  0/  GN, 

G,H5>N,  +  Pba0  =  PbjS  +  HaG-l-  G,H5>N,   =    G.hJn 
H,\  U)  Hi 

Thiosinammin.  Sinammin; 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LH.  25. 
••)  Vgi  WilL  ibid.  UL  16. 


Digitized  by 


Google 


Thiosinammin.  2T3 

Das  Aethyl-sinammin  entsteht  in  entsprechender  Weise  ans  dem  Aethyl- 
thiosinammin. 

Thiosinammin:  (Allylsulfocarbamid)  •):  OS .  GjHj  .  H,  . N,.  Stellt  man 
SenlT)]  mit  dem  3— 4 fachen  Volum  concentrirter  Ammoniaklöänng  zusammen,  so 
entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  Krystallbrei  von  Thiosinammin: 


€.h![^    +    H.N    =        Hj|n 
Sulfocyanallyl.  Thiosinammin. 


Das  Thiosinammin  ist  in  Alkohol,  Aether  und  in  heissem  Wasser  leicht  lös- 
lich.   Es  bildet  wohlausgebildete  Krystalle,  die  bei  74^  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  es  Sulfocy ansäure. 
Von  Bleiozydhydrat  oder  von  Quecksilberoxyd  wird  es  beim  Erwärmen  in  Sinam- 
min  umgewandelt. 

Das  Thiosinammin  verbindet  sich  mit  trockner  Salzsäure;  seine  wässrige 
Lösung  erzeugt  mit  salpetersaurem  Silberozyd  einen  krystallinischen ,  seine  salz- 
saure Lösung  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  amorphen  und  mit  Platinchlorid 

ff 
einen  gelbrothen  krystallinischen  Niederschlag  [^«HgNsS,  AgNOj ;  64H9N25,  2HgGl2 

und  e4H8Nj|&,  HCl,  PtCla]. 

Das  Aethyl-thiosinammin  ( Aethyl-allyl-sulfocarbamid) : 

6S.93H5.6aH5. Hj. Na,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Senföl, 
es  bildet  ein  krystallisirbares  Platinsalz  (Hinterberger)  **),  Jodwasserstoffsaures 
Aethylthiosinammin:  6cH|aNaS,  HJ  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Thiosinammin  (Weltzien)  •••). 

Sulfosinapinsäuref).  Es  wmde  oben  erwähnt,  dass  die  Sulfosinapin- 
säure  als  Allylsuliocarbaminsäure  betrachtet  werden  kann,  dass  man  sie  aber  auch 
als  directe  Addition  von  Senföi  und  Schwefelwasserstoff  ansehen  kann.  Man  er- 
hält in  der  That  sulfosinapinsaure  Salze  durch  directe  Einwirkung  von  SenfÖl  auf 
alkoholische  Lösungen  von  Sulfhydraten  oder  von  Sulfiden ;  und  man  weiss  andrer- 
seits, dass  die  sulfosinapinsauren  Salze  beim  Erhitzen  und  bei  Einwirkung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  Zersetzung  erleiden  und  dass  dabei  Seniöl  regenerirt 
wird.  Die  sulfosinapinsauren  Salze  zeigen  beispielsweise  die  folgende*Zusammen- 
setzung:  64H5NS,  HKS  und  64H5NS,  K^S. 

Einbasische  S&uren:  G„H2„-20a    =   ^"^*"-^gje. 
Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  S&uren  dieser  Gruppe:  1S92. 


Acryls&ure    .    .     .    e3H4ea    =    ^'^^glo 


•)  Vgl.  bes.  WilL  Ann.  Chem.  Pharm.  HL  8. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXm.  84& 
•••)  ibid.  XCIV.  108. 

t)  WilL  ibid.  XCH.  69. 
K«knU,  orgaa.  Chemie.  II.  23 
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§ 
Crotons&ure     .    .    e4He  O,    =    ^*^*ßje 

Angelicasfture  .    .    GjH,  O,    =    ^^^^^JO 

Breozterebins&ure     B^^io^^    =    ^•^q|o 

Damalurs&ure      .    .    6<|  H^aOa 

Damolsfiare     .    .    .    OisH^^O, 

Moringasäure  und 

Cimicinsäare    .    .    615H2903 

HjpogasäJre  .    .    GieHaoO,    =    ^««^^^jo 

Oelsäure     .     .     .    GisHaiO,    =    ®"°»gje 

DögliDgsäure     .     .     Oi^HjeOa 

Brassicasäore  oder 
Erucasäure    .     .     OsaH^^Os. 

Die  meisten  dieser  Säuren,  von  denen  einige  bis  jetzt  wenig  unter- 
sucht und  manche  sogar  zweifelhaft  sind«  sind  fertig  gebildet  in  Fetten 
oder  Oelen  aufgefunden  worden.  Die  Acrjlsäure  hat  man  aus  Gljcerin 
und  aus  Allylalkohol  dargestellt;  die  Crotonsäure  aus  AUjlcjanid.  Die 
Angelicasäure  ist  ein  Oxjdationsproduct  des  Römisch  Camillenöls ,  in 
welchem  der  ihr  entsprechende  Aldehyd :  G^U^Q  enthalten  zusein  scheint. 
Die  Brenzterebinsäure  entsteht  durch  trockne  Destillation  von  Terebin- 
säure. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Säuren  dieser  Gruppe  ist,  dass 
sie  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  unter  Wasserstofientwicklung  zerfal- 
len, indem  zwei  Säuren  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  gebildet  werden, 
von  welchen  die  eine  stets  Essigsäure  ist.     Z.  B.: 

GsHsGa      +      2KHG      =      G2H3KG2      +      G3H5KG2    +    H, 
Angelica-  Essigsaures  Propionsaures 

säure.  Kall.  Kali 

Diese  Reaction  ist  bis  jetzt  nachgewiesen  in  iolgenden  Fällen : 
AcrylsÄure     =  GiH4ea  +  2H20  =  H,  +  e2H4ei  +  G  HaO,  =  Ameisensäure 
Crotons&ure  =  G^H^Oj  +  2Hae  =  H,  +  GiB^Oj  +  GjH^O,  =  Essigsäure 
Angelica- 
Bäore     .    BB  GtHsO,  +  m^B  =  H,  +  GJSL^B^  +  G,H«e«  s.Fropionsäare 
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Brcnztcro- 

binB&ore     =:  6«  HjoO)  +  2H3e  as  H,  +  O^Hfe,  +  64  H,  0,  =  Battenäare 

Oels&nre     =  O^fi^iß^  +  fflkO  =  H,  +  B^E^B^  +  ^itHs^O,  =  PalmiÜnsänre 

Die  Hypogäsftnre,  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  nicht  untersacht,  müsste  durch 
entsprechende  Zersetzung  Myristinsäure  (Oi^H^gO,)  liefern. 

Einzelne  Säuren  dieser  Gruppe,  namentlich  die  Acrjlsäure  and  die 
Crotonsäare^  scheinen  sich  direct  mit  Wasserstoff  und  mit  Brom  vereini- 
gen KU  können  (vgl.  §.  1375),  die  Angelicas&ore  besitzt,  wie  es  scheint, 
diese  Eigenschaft  nicht  (EekuI6). 

Der  empirischen  Formel  nach  könnte  auch  die  Gamphols&ure: 
^10^18^2  ^°  ^^^^^  Gruppe  gerechnet  werden«  Sie  liefert  indessen,  nach 
Barth  *),  beim  Schmelzen  mit  Ealihjdrat  weder  Essigs&ure  noch  Caprjl- 
säure  und  sie  scheint  sich  ebenso  wenig  mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom 
KU  vereinigen  (Eekuld).  (Sie  soll  später,  gelegentlich  des  Camphers  be- 
schrieben werden.) 

Nur  für  zwei  Säuren  dieser  Gruppe,  für  die  Acrylsäure  und  die 
Angelicasäure,  kennt  man  die  entsprechenden  Aldehyde;  sie  sind: 

Acrylaldehyd  oder  Acrolein:    eaH4e    =      ^^^'g! 
AngeUcaaldehyd       ....    e^HsO    =     ^^^'aj 


Aorolein  and  Aorylsäare. 

Acrolein  ♦*):  e3H4e. 

Dass  bei  der  Destillation  glycerinhaltiger  Fette  eine  heftig  zu  Thrä-  13^3^ 
nen  reizende  Substanz  gebildet  wird,  ist  schon  seit  lange  bekannt.  Buch- 
ner, Hess  und  Brandes  hatten  sich  vergeblich  bemüht  diesen  Körper  zu 
isoliren;  dies  gelang  zuerst  Redtenbacher,  dem  man  die  erste  ausffihr- 
liche  Untersuchung  über  das  Acrolein  verdankt.  Seitdem  wurde  das 
Acrolein  noch  besonders  von  Geuther  and  Cartmell,  von  Geuther  und 
Hübner,  und  von  Claus  untersucht 

Bildung  und  Darstellung.     1)  Das  Aorolein  entsteht  aus  dem 
Glycerin  durch  Austritt  von  Wasser: 

GaHsO,    =    e3H4e    +    2Hae 
Glycerin.  Acrolein. 

Schon  beim  Erhitzen  des  Glycerins  für  sich  werden  geringe  Men« 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  CVTL  249. 

**)  ^gl*  bes.  Redtenbacher.  Ann.  Chem.  Pharm.  ZLVII.  118;  Cartmell  und  Oen- 
ther.  ibid.  CXII.  1;  Geuther  und  Hübner.  ibid.  CZIV.  85;  Clans,  ibid.  IL 
SuppL  117. 

18* 
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gen  von  Acrolein  erzeugt;  die  Ausbeute  ist  bei  weitem  grösser,  wenn 
man  Gljcerin  mit  Phosphorsäureanhjdrid,  mit  coocentrirter  Schwefelsäure 
und  ganz  besonders,  wenn  man  Gljcerin  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  destillirt.  Die  meisten  Aetherarten  des  Gljcerins  bilden  unter  den- 
selben Bedingungen  ebenfalls  Acrolein. 

2)  Das  Acrolein  entsteht  ferner  durch  Oxydation  des  Alljlalkohols 
(vgl.  §.  1382)5  z.  B.  bei  Behandeln  von  Allylalkohol  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure,  oder  wenn  Allylalkohol,  bei  Gegenwart  von 
Platinschwarz,  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

3)  Eine  dritte,  theoretisch  interessanteBildungsweise  des  Acroleins  ist 
in  neuester  Zeit  von  Linnemann  *)  beobachtet  worden.  Lässt  man  näm- 
lich Drom  auf  Aceton  (§.  923)  einwirken,  so  entsteht  ein  Additionspro- 
duct  von  der  Formel:  62Bfßr20y  dieses  zerfällt  leicht,  schon  beim  Er- 
hitzen und  liefert,  neben  andern  Zersetzungsproducten ,  Acrolein  und 
bromwasserstofifsaures  Acrolein : 

GaHeBr^e    =    e3H4e    +    2HBr. 

Darstellung.  Man  erhitzt  200  Gr.  Glycerin  mit  400  Gr.  gepulvertem 
saurem  schwefelsaurem  Kali  in  einem  geräumigen  Glasballon  über  freiem  Feuer 
und  fängt  das  bei  guter  Abkühlung  verdichtete  Product  in  einer  Vorlage  auf,  die 
etwas  Bleioxyd  enthält.  Man  rectiücirt  sofort  im  Wasserbad  ,  fängt  nochmals  in 
einem  Bleioxyd  enthaltenden  Kölbchen  auf  und  rectificirt  von  Neuem.  Soll  trock- 
nes  Acrolein  dargestellt  werden,  so  bringt  man  bei  der  vorletzten  Destillation 
Chlorcalcium  in  die  Vorlage,  lässt  24  Stunden  stehen  und  rectificirt  Man  erhält 
25-28  o/o- 

Eigenschaften.  Das  Acrolein  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
bei  52<>,4  siedet.  Es  riecht  stechend  ätherisch;  seine  Dämpfe  greifen  die 
Schleimhäute  der  Augen  und  der  Nase  ausnehmend  heftig  an.  Es  ist 
mit  Aether  und  Alkohol  mischbar,  in  Wasser  nur  wenig  löslich  (etwa 
in  40  Th.). 

Das  Acrolein  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren,  bisweilen  sogar 
wenige  Minuten  nach  seiner  Darstellung,  in  eine  weisse  meist  flockige 
Masse,  die  Redtenbacher  als  Disacrjl  bezeichnet.  Manchmal  entsteht 
statt  des  Disacrjls  eine  harzartige  Substanz,  das  Disacrylharz  *♦). 
Bei  Einwirkung  wässriger  Alkalien  verwandelt  sich  das  Acrolein  rasch 
in  braune  harzartige  Substanzen  (Acry Iharze).  Alle  diese  ümwand- 
lungsproducte  scheinen  mit  dem  Acrolein  isomer  zu  sein.  Bei  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Kalilösung  entsteht  die,  ebenfalls  isomere.  Hex- 
acrolsäure  (§.  1395). 

Das  Acrolein  oxydirt  sich  ausnehmend  leicht;  ßchon  durch  Einwir- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  810. 
**)  Vgl.  auch  Qeather  u.  Cartmell.   Ann.  Chem.  Pharm.  CXU.  10. 
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kang  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Bei  gemässigter  Oxydation  wird  Acrjl- 
säure  (§.  1396)  erzeugt;  durch  stärker  oxydirende  Substanzen  entsteht 
Ameisensäure  oder  Kohlensäure,  bisweilen  auch  Glycolsäure  (§.  1070). 

Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Acrolein  entsteht  acrylsaures  Silber; 
Qaeckßilberoxyd  wirkt  nicht  ein.  Ein  Gemenge  von  Schwefelstture  und  saurem 
chromsaurem  Kali  erzeugt  wesentlich  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  das  Acrolein  verkohlt  Salpetersäure  erzeugt 
Glycolsäure  und,  ofTenbar  durch  weitergehende  Oxydation,  Oxalsäure. 

^3H4e  +   20^  =   e2H403  +  eOa 

Acrolein.  Glycolsäure. 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  Acrolein  einwirken,  so  entsteht, 
nach  Versuchen  von  Linnemann  *),  Propylalkohol  (§.  692),  vielleicht  als 
Product  zweier  auf  einander  folgender  Wasserstoffadditionen,  indem  zu- 
erst Allylalkohol  (§.  1382)  erzeugt  wird,  der  dann  durch  nochmalige 
Aufnahme  von  Hj  zu  Propylalkohol  wird: 

GaH^e    +    e,    =    GaHeO;  esHeO    +    H,    =    eaHsO 
Acrolein.  Allylalkohol.  Propylalkohol. 

Nach  Linnemann  werden  so  zwei  isomere  Modificationen  des  Propylalkohols 
erhalten,  von  welchen  die  eine,  wie  der  von  Friedel  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgani  auf  das  mit  dem  Allylalkohol  isomere  Aceton  dargestellte  Propyl- 
alkohol, bei  87® — 88®  siedet,  während  die  andre  denselben  Siedpunkt  zeigt  wie 
der  durch  Gährung  erhaltene  Propylalkohol  (96® —  98®). 

Verbindungen  des  Aoroleins.  Das  Acrolein  vereinigt  sich  1394^ 
direct  mit  Salzsäure  und  mit  Jodwasserstoff.  Das  salzsaure  Acro- 
lein: 63H40,  HCl.  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  32<>  schmelzen,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Es  zerfällt  bei 
Destillation  in  Salzsäure  und  Acrolein.  Auch  bei  Einwirkung  von  Säuren 
regenerirt  es  Acrolein ,  beim  Erhitzen  mit  Kalihjdrat  dagegen  liefert  es 
Metacrolein  (§.  1395). 

Das  Acrolein  vereinigt  sich,  ähnlich  wie  Aldehyd  (§.  846),  mit  Essig- 

©  H  O  i 
Säureanhydrid;  das  essigsaure  Acrolein:    63H40  +  fl^H^ol^  siedet  bei 

180^;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalihjdrat 
essigsaures  Kali  und  Acrolein. 

Lässt  man  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  auf  Acrolein  ein- 
wirken,  so  entsteht  eine  durch  Aether  fällbare,  weisse,  völlig  amorphe 
Substanz  von  seh  wach  basischen  Eigenschaften,  das  Acrolein -Ammo- 
niak, deren  Zusammensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit    festgestellt  ist. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  315. 
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Bei  trookner  Destillation  liefert  diese  Verbindung  flQchtige  Basen,  mit 
deren  n&herer  Untersnchung  Claus  noch  beschäftigt  ist. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  scheint  das  Acrolein,  ähnlich 
wie  die  Aldehyde  der  fetten  Säuren,  Verbindungen  einzugehen,  die  je- 
doch nicht  krjstallisirt  erhalten  werden  können. 

Acroleinchlorid:  63H4C12.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
snperchlorid  auf  Acrolein  erhielten  Hübner  und  Geuther  das  bei  84®  sie- 
dende Acroleinchlorid,  das  vielleicht  mit  einfach  gechlortem  Alljlchlorid 
(§.  1383)  und  mit  zweifach  gechlortem  Pröpjlen  identisch  ist.  Bei  Ein- 
wirkung Ton  Ammoniak  liefert  es  Acrolein  •  Ammoniak.  Bei  längerem 
Erhitzen  von  Acroleinchlorid  mit  weingeistigem  Kali  scheint  die  Verbin- 
düng:  63H3CI  (Monochlor-alljlen  §.  1416)  zu  entstehen. 

1895b  Isomere   Modificationen    des   Acroleins.    Es  wurde  oben 

(S.  1393)  schon  erwähnt,  dass  das  Disacryl,  das  Disacrylharz  und 
das  Acrylharz  wahrscheinlich  mit  dem  Acrolein  isomer,  resp.  poIymer 
sind. 

Han  kennt  ausserdem  zwei  wohlcharakterisirte  ümwandlungspro- 
dncte  des  Acroleins,  die  entschieden  als  polymere  Modificationen  des 
Acroleins  anzusehen  sind.  Es  sind  dies:  das  Metacrolein  und  die 
Hezacrolsäure. 

Das  Metacrolein  *)  erhält  man  durch  Destillation  des  salzsau- 
ren Acroleins  mit  gepulvertem  Ealihydrat.  Es  bildet  wohlausgebildete 
Erystalle,  ist  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich 
und  wird  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  ge- 
i&llt.  Es  schmilzt  bei  50<>  und  siedet  bei  etwa  ITO^'.  Bei  der  Destilla- 
tion verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  gewöhnliches  Acrolein.  Bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  namentlich  von  concentrirter  Salzsäure  wird  es 
ebenfalls  in  gewöhnliches  Acrolein  zurückgeführt.  Kach  diesen  Eigen- 
schaden  scheint  das  Metacrolein  die  dem  Metaldebyd  (§.  839)  entspre- 
chende Modification  des  Acroleins  zu  sein;  seine  Molecularformel  ist  da- 
her wahrscheinlich:  G^U^O^. 

Hexacrolsäure.  Diese  Substanz  erhielt  Claus  ♦♦)  indem  er  Acro- 
lein auf  alkoholische  Ealilösung  einwirken  Hess.  Aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  scheidet  Wasser  I^ichts  aus;  Säuren  fällen  die  Hexacrolsäure  als 
gelbe  amorphe  Flocken.  Die  Hexacrolsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  sie  bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
als  ein  dickes  Oel,  welches  allmälig  zu  einer  amorphen  Masse  erstarrt 
Nach  der  Analyse  des  unkrystallinischen  Natronsalzes  und  des  amorphen, 


*)  Qenther  und  CartmelL    Ann.  Chem«  Pharm.  CZIL  6. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  IL  Sappl  12a 
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]D  Wasser  and  Alkohol  unlöslichen  Kalksahes  scheint  der  Hezacrolsänre 
die  Holecularformel :  618H23M60  zDznkommen  (=  663B40). 


Aorylsfture*):   eaH4e2  =  ^'^'^jo.     Die  AcrylsÄure    wurde  1896. 

▼on  Redtenbacher  1843  entdeckt.  Sie  entsteht  bei  Oxydation  von  Acro- 
lein  und  folglich  auch  bei  Oxydation  von  Allylalkohol  (§.  1382).  Zu 
ihrer  Darstellung  eignet  sich  nur  die  Oxydation  des  ]Acroleins  durch 
Bilberoxyd. 

Die  Acrylsäure  ist  in  neuerer  Zeit  noch  durch  verschiedene  Reac- 
tionen  erhalten  worden,  die  theoretisch  nicht  ohne  Interesse  sind.  Zu- 
nächst fand  Butlerow**),  dass  hA  Einwirkung  von  Jodoform  auf  Na- 
triumalkoholat,  neben  Methylenjodid  (§.  952)  und  Aethylmilchsäure  auch 
Acrylsäure  entsteht  (vgl.  §.  1081).  Dann  hat  es  Berthelot  ***)  wahr- 
scheinlich gemacht,  dass  sich  in  einer  alkoholischen  Barytlösung,  die 
mehrere  Jahre  in  einem  schlecht  verschlossenen  GefUsse  aufbewahrt  wor^ 
den  war,  neben  Aldehydharz  und  Oxalsäure  auch  Acrylsäure  gebildet 
hatte.  Endlich  hat  Beilstein  f)  gezeigt,  dass  die  Jodpropionsäure  und 
die  ans  ihr  entstehende  Hydracrylsäure  (§.  1296)  direot  in  Acrylsäure 
tlbergefOhrt  werden  können. 

eaHjJOa      =      G^B^e^      +      HJ 
Jodpropion-  Acrylsäure. 

säure. 

Ö12H22O11    =    4G3H4O2    -|-    3H2O 
Hydracrylsäure.        Acrylsäure. 

Diese  Umwandlung  findet  z.  B.  statt,  wenn  man  Jodpropionsaares  Blei  bd 
160^  —  200^  destillirt«  oder  wenn  man  hydracrylsanres  Blei  auf  120^  erhitzt  Die 
Zersetzangen  erfolgen  offenbar  nach  den  Gleichungen: 

e,H4JPbea      =      eAOa      +      PbJ 
Jodpropions.  Blei  Acrylsäure. 

e,2H,,pb3e„   =  sGjHjpbe,  +  B^E^e^  +  sHjO 

Hjdracryls.  Blei.  Acryls.  Blei.  Acrylsäure. 

Die  Acrylsäure  steht  ausserdem  in  sehr  einfacher  Beziehung  zur  Milchsäure, 
als  deren  Jodwasserstoffäther  die  Jodpropionsänre  angesehen  werden  kann;   es  ist 


*)  VgL  bes.  Redtenbacher.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVn.  125.  —   Claus,  ibid.  IL 

SnppL  117« 
••)  ibid.  CXIV.  204. 
•^  ibid.  I.  SuppL  144. 
t)  ibid.  GZXU.  866. 
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daher  wahrscheinlich,  dass  sich  ein  Weg  wird  finden  lassen,  die  Ifilchsäare  dnrch 
einfache  Wasserentzieh ang  in  Acrylsänre  nmzuwaodeln. 

lülchsäare.        Acrylsänre. 

Die  Acrylsänre  ist,  wie  man  sieht,  isomer  mit  Lactid  ($.  1084). 

Darstellnng.  Die  Darstellung  der  Acrylsänre  aus  Acrolein  gelingt  nur 
darch  Anwendung  von  Silberoxyd.  Man  verfährt  zweckmässig  nach  der  von  Claus 
angegebenen  Modification  der  Kedtenbacher^schen  Methode  Man  lässt  zu  in 
Wasser  suspendirtem  Silberoxyd  langsam  mit  Wasser  (8  Vol.)  vermischtes  Acro- 
lein fliessen  und  lässt  einige  Tage  stehen,  man  fügt  dann  einen  schwachen  üeber- 
schuss  von  kohlensaurem  Natron  zu,  dampft  bis -beinahe  zur  Trockne  ein,  zersetzt 
mit  verddnnter  Schwefelsäure,  filtrirt  und  destillirt  aus  dem  Filtrat  die  Acrylsänre 
ab.  —  Man  kann  auch  das  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Acrolein  entste- 
hende acrylsänre  Silber  direct  aus  siedendem  Waseer  umkrystallisiren,  dabei  wird 
aber  stets  ein  Theil  unter  Abscheid ung  von  metallischem  Silber  zersetzt  —  Trockne 
Acrylsäure  wird  sich  wahrscheinlich  am  besten  durch  Einwirkung  von  trocknem 
Schwefelwasserstoff  auf  acrylsaures  Blei  darstellen  lassen  (Claus).  Bei  Zersetzung 
von  acrylsaurem  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  wird  stets  etwas  Acrylsäure 
unter  Bildung  von  Wasser  zersetzt  (Redtenb acher). 

Eigenschaft en.  Die  möglichst  reine,  aber  noch  etwas  wasser* 
haltige  Acrylsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  der  Essigsäure  &hnli- 
ohem  Geruch.  Sie  siedet  etwas  über  100<>  und  ist  ohne  Zersetzung 
flüchtig. 

Die  Acrylsäure  wird  von  Salpetersäure  und  andern  Oxydationsroit* 
teln  leicht  angegri£fen,  es  entsteht  meist  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
Sie  redncirt  bei  längerem  Kochen  Silberoxyd.  Bei  längerer  Behandlung 
mit  Alkalien  wird  sie  zersetzt,  unter  Bildung  von  essigsaurem  und  amei- 
sensaurem Salz  (vgl.  §.  1392). 

^3040,     +      2KHe      =      eaHjKO,     +      eHKO,      +      Hj 
Acrylsäure.  Essigs.  Kali.  Ameisens.  Kali. 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  wässrige  Acrylsäure  einwirken,  so 
entsteht  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff  Propionsäure  (vgl.  §.1376) 
(Linnemann)  *).  Auch  mit  Brom  scheint  sich  die  Acrylsäure  direct  zu 
vereinigen;  das  Product  ist  wahrscheinlich  Dibrompropionsfture  (Ca- 
hours)  *♦). 

Acrylsäure  Salze.  Die  Acrylsäure  ist  einbasisch.  Ihre  Salze 
sind  meist  in  Wasser  sehr  lOslich;  zum  Theil  krystallisirbar.  Sie  erlei* 
den  sämmtlich  beim  Erhitzen  auf  etwa  100<>  theilweise  Zersetzung,  durch 
welche  unlösliche  basische  Salze  entstehen,  während  ein  Theil  der  Acryl- 
säure frei  wird. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CZXV.  817. 
••)  ibid.  n.  Snppl.  83. 
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Das  Natron-  and  das  Kali 8  als  sind  wasserfrei,  schwer  krystallisirbar  und 
in  Wasser  sehr  löslich.  Das  acrylsanre  Silber:  63H,Age,  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  es  krystallisirt  ans  der  heissen  Lösung  in  weissen 
seideglänzenden  Nadeln.  Das  am  meisten  charakteristische  Salz  der  Acrylsftnre 
ist  das  Blei  salz:  OaHjPbO,,  es  scheidet  sich  aus  seiner  kochenden  ziemlich  con- 
centrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  dünnen  Nadeln  aus,  indem 
die  ganze  Masse  zu  einem  filzartig  aussehenden  Krystallbrei  erstarrt. 

SubstitntioDsproduote  der  Aeryls&ure.  Man  hat  bis  jetzt  1897. 
aus  der  Acrylsäure  selbst  keine  Substitutionsproducte  darzustellen  ver- 
sucht, aber  man  kennt  drei  Körper,  die  von  einigen  Chemikern  als  Chlor- 
derivate der  Acrylsäure  oder  ihrer  Abkömmlinge  angesehen  werden.  Es 
sind  dies:  die  Chlorsuccilsfture:  63HCI3O2  (Trichlor- acrylsäure),  das 
Chlorsuccid:  GjHClaOCI  (Tricbloracrylchlorid)  und  das  Chlorsuo- 
oilamid:  GjHCljO.HjN  (Trichlor-acrylamid)  (vgl.  §•  1122). 

Hydracrylsfture:  6iaH2aOii.  Die  Bildung  der  Hydracryls&ure  1398. 
wurde  schon  frflher  erwähnt  (§.  1296).  Zu  ihrer  Darstellung  digerirt  man 
Jodpropionsäure  mit  aberschüssigem  Silberoxyd,  fällt  aus  dem  Filtrat 
das  Silber  durch  Schwefelwasserstofif  and  dampft  im  Wasserbad  ein.  Die 
Hjdracrylsäure  bildet  dann  einen  Syrup,  in  welchem  feine  Nadeln  schwim- 
men. Die  meisten  ihrer  Salze  sind  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Bleisalz: 
Oi^Hj^PbaOii  bleibt  beim  Verdunsten  als  krjstallinische  zerfliessliche 
Masse;  das  Silbersalz:  SisHigAgsOn  ist  ebenfalls  in  Wasser  sehr  löslich, 
es  wird  durch  ein  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  in  weissen  amor- 
phen Flocken  gefällt.  Die  Beziehungen  der  Hjdracrylsäure  zur  Acryl- 
säure ergeben  sich  aus  der  §.  1396  besprochenen  Zersetzung  der  hydra- 
crylsauren  Salze;  ihre  Beziehung  zur  Milchsäure  wurde  §.  1296  erwähnt. 

Crotonsäure:e4HeO,  =  ^^^^gjo. 

Die  Crotonsäure  **)    wurde  1858  von  Schlippe  im  Crotonöl,    dem  1899. 
aus  den  Samen  von  Croton  tiglium  ausgepressten  fetten  Oel,  aufgefunden. 
Will  und  Körner  zeigten  1863,  dass  eine  Säure  von  derselben  Zusammen- 
setzung erhalten  wird,  wenn  man  Cyanallyl  (§.  1385)  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  zersetzt. 

eaHj .  GN    =   G4H5N  +  2H,G    =    G4H«e,    +    NH, 
AJlylcyanid.  Crotonsäure. 

Darstellung.  Das  Crotonöl  enthält  neben  den  Glycerinyerbindungen  ver- 
schiedener fetten  Säuren  auch  die  Glycerinyerbindungen  der  Crotonsäure  und  der 
mit  ihr  homologen  Angelicasäure.  Man  verseift  das  Crotonöl  mit  starker  Natron- 
lauge, setzt  Kochsalz  zu,  nimmt  die  oben  aufschwimmende,  die  Salze  der  fetten 
Säuren  enthaltende,  Seifenscbicht  ab,  übersättigt  die  schwarzgefärbte  Unterlänge 


•)  Beilstein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  284;  CXXn.^869. 
••)  Schlippe,  ibid.  CV,  21.  —  Will  und  Kömer.  ibid.  CXXV.  278. 
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mit  Weinsäure  und  destillirt  Ans  dem  DestUlnt  stellt  man  ein  Barytsalz  dar  und 
destillirt  dasselbe  schliesslich  mit  concentrirter  Phosphorsänre.  Anfangs  gehtCro* 
tonsänre ,  später  krystalllnisch  erstarrende  Angclicasänre  über  (Schlippe).  ->  Zur 
Darstellung  der  CrotoDsäore  ans  Cyanallyl  kocht  man  dieses  mit  flberschOssiger 
Kalilange,  so  lange  Ammoniak  entweicht,  übersättigt  mit  Schwefelsäure  nnd  de- 
stillirt 

Eigenschaften.  Die  Crotons&ure  aus  CrotODöl  ist  ein  wasser- 
helles Oel,  das  selbst  bei  —  7^  nicht  erstarrt.  Die  Sänre  aus  Cyanallyl 
ist  fest  und  krystallisirbar,  sie  schmilzt  bei  72<'  und  erstarrt  bei  70^,5. 
Beide  Säuren  scheinen  also  nicht  identisch ,  sondern  nur  isomer  zu  sein; 
sie  stehen  unter  einander  Tielleicht  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Fumar- 
säure und  Maleinsäure  (vgl.  §.  1422).  Die  Salze  der  beiden  Crotonsän- 
ren  sind  noch  nicht  näher  untersucht  Die  Crotonsäure  aus  Cyanallyl 
gibt  ein  amorphes  in  heissem  Wasser  ziemlich  lösliches  Silbersalz;  das 
Silbersalz  der  aus  Crotonöl  dargesteliten  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  heiss  bereiteten  wässrigen  Lösung«  Von  der  aus  Crotonöl  darge- 
stellten Crotonsäure  ist  ausserdem  nachgewiesen,  dass  sie  beim  Schmel- 
zen mit  wasserhaltigem  Kalihydrat,  unter  Wasserstoüentwicklung  Essig- 
säure erzeugt*    Wahrscheinlich: 

©iHeO,    +    2KHe    =    2e^U^Ke^    +    H, 
Crotons&ure.  Essigs.  Kali. 

UOO.  Snbstitntionsproducte  der  Crotonsäure.    Eine  Säure  von 

der  Zusammensetzung  der  einfach  gebromten  Crotonsäure  ist 
Yon  Cahours  *)  und  von  KekuU  **)  durch  Zersetzung  der  aus  derCitra- 
consäure  entstehenden  Bibrombrenzweinsäure  (Citra^bibrombrena- 
weinsäure)  erhalten  worden. 

Erhitzt  man  nämlich  ein  Citra-bibrombrenzweinsaures  Salz  mit  Was- 
ser zum  Kochen,  so  entsteht,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  Brom- 
metall und  monobromcrotonsanres  Salz  (KekuU). 

eftH4Br2Caae4      =      e4H4BrCaea    +    CaBr    -f    ee, 

Citra-bibrombrenz*         Honobromcroton- 
weins.  Kalk«  saurer  Kalk. 

Dieselbe  Zersetzung  tritt  anch  ein  wenn  Citra  -  bibrombrenzweinsäure  mit 
Wasser  nnd  canstischen  oder  kohlensauren  Alkalien  gekocht  wird.  Bei  Anwen- 
dung von  wenig  Alkali  entsteht  freie  Bromcrotonsänre,  wird  mehr  Alkali  ange- 
wandt so  entsteht  ein  bromcrotonsanres  Sals,  ans  dessen  Lösung  die  Säure  durch 
Zosata  einer  Uineralsäure  gefällt  werden  kann. 

Der  Bildung  der  Honobromcrotonsäure  geht  bisweilen,  namentlich  wenn  die 
angewandte  Citra>bibrombrenzweinsäure  nicht  völlig  rein  war,  die  Bildung  einer 


•)  Tgl.  bes.  Ann.  GEhim«  Fhys.  LXVIL  187. 
«•)  Ann.  Chem.  Pharm.  H  SuppL  9a 
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Alförmigen  Sftore  voraus,  die  die  Zasamxnensetzang  der  zweifach  gebromten  Bat- 
tersänre  zeigt.  Diese  Bibrombuttersäaro  (die  übrigens  von  dem  gleich  zu- 
sammeDgesetzten  ans  Battersäure  dargestellten  Snbstitutionsproduct  verschieden 
ist)  entsteht  offenbar  ans  der  Citrabibrombrenzweinsänre  durch  eine  weniger  weit 
gehende  Zersetzung: 

€^H^Br20'4        =        Ö4H0BrjO"j        -j"        wOj 
Citrabibrombrenz-  Bibrombutter- 

weinsäure.  säure. 

Sie  ist  ein  Zwischenglied  zwischen  der  Citra-bibrombrenzweinsänre  und  der 
Monobromcrotonsäure  und  sie  zerfUllt  in  der  That,  wenn  man  sie  mit  wässrigen 
Allcalien  kocht,  in  Brommetall  und  Monobromcrotonsäure  (Cahours). 

e4HeBr,0,        =        G^H^Bre,        +        HBr. 
Bibrombuttersäure.  Monobromcroton- 

säure. 

Die  HonobromcrotoDsäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslieh; 
sie  krystallisirt  leicht  in  langen  platten  Nadeln,  die  der  Benzoäs&ure  sehr 
ähnlich  sehen.  Sie  schmilzt  bei  65^^  (unter  Wasser  schon  bei  etwa  60^ 
und  siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  228® — 230^ 

Die  Salze  der  Monobromcrotonsäure  sind  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser 
löslich.  Das  Kalksalz,  64H46rCa02)  ^^^  ^^  wässriger  Lösung  durch  Alkohol 
krystallinisch  gefüllt  Das  Silbersalz  64H46rAg03  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
es  kann  aus  siedender  Lösung  krystallisirt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 
Der  Aethyläther  der  Monobromcrotonsäure  ist  flüssig,  er  siedet  bei  192^—193^. 

Lässt  man  Natrinmamalgam,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  anf  Hono- 
bromcrotonsäure  einwirken,  so  entsteht  Buttersäore.  Man  kann  an- 
nehmen, dass  dabei  das  Brom  durch  Wasserstofif  ersetzt  wird  und  daas 
die  so  erzeugte  Crotonsäure  (oder  mit  der  CrotonsSure  isomere  Säure) 
sich  gleichzeitig  mit  U)  vereinigt  (KekuU). 

e4H,Brea    +    2Hae    +    2Naj    =    e4H,Nae,    +    NaBr    +    2NaHe 
Monobromcroton-  Buttersaures 

säure.  Natron. 

Wird  Honobromcrotonsäure  mit  1  Mol  Brom  längere  Zeit  auf  100^ 
erhitzt,  so  tritt  directe  Addition  ein ;  es  entsteht  eine  krjstallisirbare  Säure 
▼on  der  Zusammensetzung  der  Tribrombuttersäure. 


04n||Br02        "t" 

Br, 

^        Ö4HjBrj0j 

Monobromcroton- 

Tribrombuttersäure. 

säure. 

Diese  zerftllt  beim  Kochen  mit  wftssrigen  Alkalien  in  Brommetall 
und  kiystallifiirbare  Dibromerotonsänre: 

64HjBr,ej       =       e4H4Br,e,        +        HBr 
Tribrombuttersäure.        Dibromerotonsänre. 
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Die  Dibromorotonsfture  ist  nochmals  fähig  sich  (bei  120*  —  125«) 
mit  Brom  zu  vereinigen: 

e4H4Brie2         +         Brji        =        ^fifir^B^ 
Dibromcrotonsäure.  Tetrabrombutter- 

säure. 

Die  80  erhaltene  krystallisirbare  Tetrabrombattersäure  serf&Ut  dann 
wiederum  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  erzeugt  die  ebenfalls  krystalli- 
sirbare Tribromcrotonsäure  (Cahours). 

e4H4Br40a        =         04H3Br3O2         +         HBr 
Tetrabrombutter-  Tribromcroton- 

säure. säure. 

Man  sieht  leicht,  dass  das  Verhalten  dieser  bromhaltigen  Säuren  vollständig 
dem  Verhalten  der  bromhaltigen  Abkömmlinge  des  Aethylens  analog  ist  (vgl. 
S.  95€).    Man  hat: 


Aethyl 

en. 

Crotonsäure. 

^^e^ 

i 

^^^J^HjO^^^ 

eaH4Br, 

"e^,Br 

e4H,Brje2           64H5Br  0, 

e,H,Br, 

GaHaBr, 

G4H5Br302           G4H4BrjO'j 

€aHaBr4 

^aH  Br, 

€f4H4Br40)           G^BgBrjO] 

0,H  Br^ 

€,Br4 

e,Br, 

Angelicaaldehyd  und  Angelicasäure. 

1^1.  Angelicaaldehyd  *):   65H5O.     Der  Angelicaaldehyd   scheint  im 

Römisch-Camillenöl ,  dem  aus  den  Blüthen  von  Anthemis  nobilis  darge- 
stellten ätherischen  Oel,  enthalten  zu  sein.  Er  ist  bis  jetzt  nicht  in  rei- 
nem Zustand  dargestellt. 

Das  Römisch-Camillenöl  siedet  zwischen  175^  und  210^;  es  ist  ein  Gemenge 
TOn  etwas  Angelicasäure,  Angelicaaldehyd  und  einem  Kohlenwasserstoff:  610H14, 
die  bis  jetzt  nicht  getrennt  werden  konnten.  Saure  schwefligsaure  Alkalien  erzeu- 
gen keine  krystallinischo  Verbindung.  Erhitzt  man  das  Römisch -Camillenöl  mit 
Kalihydraty  so  entsteht,  unter  Wasserstoffentwicklung,  Angelicasäure: 

e^H^e        +        KH0        =        GsH^Ke,        +        H, 
Angelicaaldehyd.  Angelicasäure. 

Digerirt  man  das  Römisch-Camillenöl  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  wird, 
nach  Gerhardt,  Baldriansäure  erzeugt;  nach  Strecker  entsteht  Angelicasäure,  But- 
tersäure und  ein  oder  mehre  Alkohole  der  Reihe:  9nH2n0  (vielleicht  Angelica- 
alkohol:  OjHioO). 


*)  Tgl.  bes.  Gerhardt    Ann.  Cbem.  Pharm.  LXVn.  285. 
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Gaajacen  *)  (Guajol.):  S^HsO.  Diese  nach  ZusammenBetzung  und  Dampf- 
dichte  mit  dem  Angelicaaldehyd  isomere  Substanz  wurde  1843  von  Deville  ent* 
deckt  und  seitdem  von  Völckel  und  von  Gilm  untersucht  Sie  entsteht,  neben 
zahlreichen  andern  Producten,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajakharzes  und 
wird  durch  Rectification  der  flüchtigsten  Bestandtheile  gereinigt. 

Das  Guajacen  siedet  bei  118®,  es  ist  ein  farbloses,  dem  Bittermandelöl  ähn- 
lich riechendes  Oel.  Nach  Angaben  von  Deville  verwandelt  es  sich  an  der  Luft 
durch  Oxydation  in  schöne  Krystallblätter.  Gerhardt  hatte  danach  vermuthet  es 
sei  Angelicaaldehyd.  Nach  v.  Gilm  gelingt  es  indessen  nicht  das  Guajacen  zu  An- 
gelicasänre zu  ozydiren. 

Angelicasäure**):  65^382  =  ^*^^^|o.     Die   Angelicasäure  1402. 

wurde  1843  von  Bachner  in  der  Angelioawurzel  (Angelica  Arcbangelica) 
aufgefunden  und  von  Mejer  und  Zenner  zuerst  rein  dargestellt.  Reinsch 
fand  sie  dann  in  der  Sumbul-  oder  Mosebus  -  Wurzel.  Gerhardt  erhielt 
sie  durch  Erhitzen  des  Römisch  -  Camillenöls  mit  Kalihydrat.  Schlippe 
fand  sie,  neben  Crotonsäure,  im  Croionöl  (vgl.  §.  1399).  Nach  Wagner 
entsteht  Angelicasäure,  neben  Oreoselin,  bei  Behandlung  des  Peuceda- 
nins  mit  alkoholischer  Ealilösung.  Nach  Neubauer  findet  sich  Angelica- 
säure unter  den  Producten,  die  bei  Oxydation  der  Baldriansäure  mittelst 
abermangansauren  Eali's  entstehen. 

Darstellung.  1)  Aus  Angelicawurzel.  Man  kocht  die  Wurzel  mit 
Ealkhydrat  und  Wasser  aus,  filtrirt,  concentrirt  durch  Eindampfen,  übersättigt  mit 
Schwefelsäure  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  dann  mit  Kali  neutralisirt,  einge- 
dampft und  nochmals  mit  Schwefelsäure  destillirt  Mit  den  Wasserdämpten  gehen 
dann  Oeltropfen  und  krystallinisch  erstarrende  Angelicasäure  über.  —  2)  Aus  Rö- 
misch-Camillenöl.  Man  erhitzt  das  Oel  mit  gepulvertem  Kalihydrat  Es  tritt 
ein  Zeitpunct  ein,  wo  die  Temperatur  plötzlich  steigt,  während  gleichzeitig  die 
Entwicklung  von  Wasserstoff  anfängt  Man  entfernt  dann  das  Feuer  imd  lässt  die 
Heaction  ohne  weiteres  Erhitzen  verlaufen.  Man  löst  die  erkaltete  Salzmasse  in 
Wasser  und  setzt  eine  Mineralsäure  zu,  wodurch  die  Angelicasäure  als  krystalli- 
nisch erstarrendes  Oel  gelallt  wird. 

Die  Angelicasäure  bildet  wasserhelle  Nadeln  oder  Prismen;  sie 
schmilzt  bei  45<>  und  siedet  bei  191<^.  Sie  riecht  eigenthümlich  gewürz- 
haft. In  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser  ist  sie  leiobt  löslich, 
von  kaltem  Wasser  wird  sie  kaum  gelöst 

Schmilzt   man   Angelicasäure    mit  überschüssigem    Ealihydrat,    so 


*)  Deville  und  Pelletier.   Ann.  Chem.  Pharm.  LU.  402.     VölckeL  ibid.  T.YYYTy 

846;  V.  GUm.  ibid.  CVI.  879. 
*«)  Buchner.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIL  226;  Heyer  und  Zenner.  ibid.  LV.  817; 
Reinsch  und  Ricker.  ibid.  LXVUL  341;  Gerhardt  ibid.LXyiI.  237;  Wagner. 
Joum.   pr.  Chem.  TiXTT.  275.    Jahresb.  1854.  688;  Neubauer.    Ami.  Chem. 
Pharm.  OVI.  64. 
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entsteht,  anter  Wasserstoffentwicklang,  essigsaures  and  propionsaares 
Kali: 

©sHeO,      -h      2KHe     =      e^E^KO^      +      G^E^Ke^      +      H, 
Angelica-  Essigs.  Kali.  Propions.  Kali, 

säure. 

Die  angelicasauren  Salze  zeigen  mit  den  acrjlsauren  Salzen  darin 
Aehnlichkeit,  dass  sie  beim  Abdampfen  leicht  einen  Theil  der  S&ure 
verlieren. 

Das  Silbersalz:  GsH^AgO,  und  das  Bleisalz:  OsH^PbOa  sind  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich,  beide  sind  krystallisirbar.  Das  Kalksalz  ist  in  Was- 
ser ziemlich  löslich,  es  krystallisirt  in  glänzenden  filättchen:  O^H^CaO)  +  H^O. 

Angelicaanhjdrid:  g^H^ol^  wurde  von  Chiozza*)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphproxjchlorid  auf  angelicasanres  Kali  erhalten;  es 
siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280<'.  Ein  gemischtes  Anhydrid, 
das  Acetyl-angelicaanhjdrid  entsteht,  wenn  Acetylchlorid  auf  an- 
gelicasanres Kali  einwirkt  (Chiozza). 

1408.  BrenzterebinsÄure**)  (Pjroterebinsfture) :  6eHioöa=   *  •hI^* 

Diese  Säure  wurde  von  Rabourdin  entdeckt  und  seitdem  von  Chautard 
untersucht  Sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Terebin- 
säure  (§.  1435),  und  wird  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt: 

Terebinsäure.  Brenzterebinsäure. 

Sie  ist  flüssig,  siedet  bei  210<'  und  riecht  der  Buttersäure  ähnlich. 
Sie  löst  sich  in  25  Th.  Wasser,  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht 
gelöst. 

Wird  die  Brenzterebinsäure  allmälig  in  schmelzendes  Kalihydrat 
eingetragen,  so  zerfällt  sie,  unter  Wasserstoffentwicklung,  in  Essigsäure 
und  Buttersäure  (vgl.  §.  1392). 

1404,  Hypogäsäure,    Physetölsäure:     exöHjoOa   =   ^^•^"^l^* 

Diese  Säure  wurde  von  Hofstädter  ^^*)  in  dem  die  Kopfhöhle  des  Pott- 
walls (Physeter  macrocephalus)  erfüllenden  Fett  zuerst  aufgefunden  und 
als  Physetölsäure  bezeichnet.     Gössmann  und  Sheven  f)  fanden  dieselbe 


•)  Ann,  Chcm.  Pharm.  LXXXVI.  260. 
**)  Rabonrdin.  Ann.  Chem.  Pharm.  LH  894.  —  Chautard.  Jahresb.  1855.  652. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCL  177. 
t)  ibid.  XCLV.  230;  vgl.  femer:  CaldweU  u.  Qössmann.  ibid.  XCIX.  805. 
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Sftnre,  neben  AraohiosSure  (§.  903)  in  dem  ans  den  Fruchten  tod  Ar»- 
ehis  hjpogaea  dargestellten  Erdnussöl  und  nannten  sie  Hjpogäsäure. 

Darstellung.  Man  verseift  Erdnussöl,  zersetzt  die  Seife  darch  eine  Mine- 
ralsttore,  löst  die  aasgeschiedenen  Säuren  in  Weingeist  und  setzt  essigsaure  Mag- 
nesia und  Ammoniak  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Man  filtrirt, 
fügt  eine  alkoholische  Lösung  von  Bleizucker  un^  Überschüssiges  Ammoniak  hinzu 
und  lässt  einige  Tage  stehen.  Man  zieht  dann  das  hypogftsaure  Blei  mit  Aether 
ans,  lUllt  aus  der  ätherischen  Lösung  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  entfernt 
den  Aether  durch  Destillation  und  krystallisirt  aus  Weingeist  um. 

Die  HjpogHsäure  bildet  farblose  Kadeln,  sie  schmilzt  bei  Z49 — 35o 
und  ist  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Sie  färbt  sich  an  der  Luft 
gelb,  indem  sie  sich  allmälig  oxjdirt;  die  oxydirte  Säure  ist  schwer  kry- 
stallisirbar.  Bei  trockner  Destillation  liefert  sie  wesentlich  Sebacinsäure 
(§.  1139).  Ihr  Verhalten  zu  schmelzendem  Ealibjdrat  ist  noch  nicht  un« 
tersucht.  Von  salpetriger  Säure  wird  die  Hjpogäsäure  in  eine  isomere, 
der  Elaidinsäure  ($.  1406)  entsprechende  Modification ,  die  Gaidinsäure 
übergeführt. 

Die  Gaidinsäure:  O10H30O2  schmilzt  bei  ZS^  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  strahlig  krjstallinischen  Masse;  sie  ozjdirt  sich  nicht 
an  der  Luft. 

Oelsfture»)  (Oleinsäure,  Elainsäure):    618H34O,  =  ^"^'*g|e.  1406. 

Die  Oelsäure  findet  sich  als  Gljcerid  in  fast  allen  Fetten,  in  besonders 
grosser  Menge  in  den  flüssigen  Fetten,  den  Oelen.  Sie  wurde  schon  von 
Chevreul  dargestellt  und  nachher  noch  von  vielen  Chemikern  unter- 
sucht.   Ihre  Reindarstellang  lehrte  zuerst  Gottlieb  1846. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Oelsäure  eignen  sich  besonders  Man* 
delöl,  Olivenöl,  Gänsefett,  Schweineschmalz  oder  auch  die  rohe  Oelsäure,  die  bei 
der  Fabrication  der  Stearinsäure  als  Nebenproduct  gewonnen  wird.  Die  Darstel- 
lung reiner  Oelsäure  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  weil  diese  Säure  aus  der 
Luft  SaucrstoiT  aufnimmt  und  dadurch  ihre  Krystallisationsßlhigkeit  verliert  Man 
verfährt  zweckmässig  in  folgender  Weise.  Man  verseift  ein  Ölsäurereiches  Fett 
(oder  die  rohe  Oelsäure  der  Stcarinfabrication)  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und 
zersetzt  den  erhaltenen  Seifenleim  durch  Salzsäure.  Aus  dem  abgeschiedenen 
Säuregemisch  stellt  man  dann  ein  Blcisalz  dar,  indem  man  längere  Zeit  bei  100^ 
mit  Bleiozyd  dlgerirt.  Man  zieht  dieses  Bleisalz  mit  Aether  aus,  wodurch  nur  Öl- 
saures  Blei  gelöst  wird;  man  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  überschüssiger 
wSssriger  Salzsäure,  hebt  die  obere  Schicht  ab,  und  entfernt  den  Aether  durch 
Destillation.  Man  erhält  so  rohe  Oelsäure,  d.  h.  Oelsäure,  die  durch  die  gebilde- 
ten Oxydalionsproducte  mehr  oder  weniger  gefärbt  und  Übelriechend  geworden 
ist  —  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  in  überschüssigem  Ammoniak  und  fällt 
mit  Chlorbaryum.    Das  erhaltene  Barytsalz  zieht  man  wiederholt  mit  kochendem 


^)  VgL  bes.  Gottlieb.   Ann.  Ghem.  Pharm.  LVIL  88. 
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Alkohol  aus  und  giesst  jedesmal  die  heisse  Lösung  von  der  halb  geschmolzenen 
Salzmasse  ab.  Aus  der  siedenden  Lösung  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  ölsaurer 
Baryt,  der  noch  1  oder  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  muss.  Das 
Barytsalz  wird  schliesslich  mit  Weinsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedene  Oelsäure 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  getrocknet. 
Wenn  die  rohe,  d.  h.  die  aus  dem  in  Aether  löslichen  Bleisalz  dargestellte 
Oelsäure,  nur  wenig  Oxydationsproducte  enthält,  so  gelingt  die  Darstellung  der 
reinen  Oelsäure  auch  in  folgender  Weise.  Man  setzt  die  rohe  Oelsänre  längere 
Zeit  einer  Temperatur  von  — 7®  aus,  die  reine  Oelsäure  erstarrt  krystallinisch,  wäh- 
rend die  beigemengten  Oxydationsproducte  flössig  bleiben.  Man  presst  in  der 
Kälte  aus,  lässt  die  Säure  schmelzen  und  kühlt  von  Neuem  ab  etc.  Man  wieder- 
holt dies  Verfahren  mehreremal.  Zuletzt  löst  man  in  wenig  Alkohol  und  setzt 
nochmals  der  Kälte  aus. 

Die  Oelsäure  bildet  blendend  weisse  Nadeln,  die  bei  -f*  14^  ^^  einer 
farblosen  Fiüssigkeit  schmelzen,  welche  bei  -f-  4<^  wieder  krystallinisch 
erstarrt  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Selbst  die  alkoholische  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus. 

Die  feste  Oelsäure  erleidet  an  der  Lufl;  keine  Veränderung,  die 
flüssige  Säure  dagegen  zieht  den  Sauerstoff  der  Luft  mit  Begierde  an, 
sie  ftrbt  sich  dabei  gelb,  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an  und  verliert 
die  Eigenschaft  zu  krystallisiren. 

Zersetzungen.  Die  Oelsäure  ist  nicht  flachtig.  Bei  trockner 
Destillation  liefert  sie  viel  Sebacinsäure  (§.  1139),  ferner:  Essigsäure, 
Caprjlsäure  und  andre  Säuren  derselben  homologen  Reihe,  Kohlensäure, 
Kohlenwasserstoffe  etc.  —  Erhitzt  man  Oelsäure  mit  feuchtem  Kalihydrat, 
so  spaltet  sie  sich,  unter  Wasserdtoffentwicklung,  in  Essigsäure  und  Pal- 
mitinsäure (Varren  trapp). 

®i8^84^a    "h    2KH0    =    62eH3iK02    -J-    62H3KO2    +    ^a 
Oelsäure.  Palmitins.  Kali.      Essigs.  Kali. 

Wird  Oelsäure  mit  Kalkhydrat  und  Natronkalk  erhitzt,  so  entstehen 
wesentlich  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe ,  und  zwar  in  vorwie* 
gender  Menge  Propylen  (§.  943),  neben  Aethylen ,  Butylen  und  Amylen 
(Berthelot). 

Ozydirt  man  Oelsäure  mit  Salpetersäure ,  so  entstehen  einerseits 
flüchtige  Säuren  der  Reibe  OnH^oO],  von  der  Essigsäure  bis  zur  Gaprin- 
säure  *),  andrerseits  verschiedene  Säuren  der  Reihe:  6nH2n~204  (Bern- 
steinsäure  ete.  vgL  §§.  1134,  1138).  Die  Oelsäure  reducirt  das  Sii- 
beroxyd. 

Von  salpetriger  Säure  wird  die  Oelsäure  in  eine  isomere  Modifica- 
tion,  die  Elaidinsäure  übergefahrt 


*)  Vgl.  bes.  Redtenbacher.  Ann.  Chem.  Pharm.  LUL  44. 
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Dureh  Einwirkang  von  Chlor  oder  Brom  werden,  naeh  Lefort,  Sub- 
BtitntioDsproducte  erhalten,  (Bichlor-  und  Bibromöls&ure). 

Versetzt  man  Olivenöl  vorsichtig  mit  Schwefelsäure,  so  wird,  nach  Fremy  *), 
neben  Glyccrinschwefclsäure,  S  alfopalmitin-  und  Sull'ostearin- 
säure,  auch  SulfoÖlsäure  gebildet  Diese  wird  von  Wasser  zersetzt*,  in  der 
Kälte  entsteht  MetaoleYnstturc,  in  der  Wärme  Hydroolei'nsäure;  beide  lie- 
fern bei  Destillation  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe:  OnHin,  namentlich 
Caproylen  und  Caprylen  (vgl.  §.945). 

Oelsaure  Salze.  Die  Salze  der  reinen  OeUäare  sind  noch  wenig 
unlersucht.  Ihre  Reindarstellung  ist  schwer,  weil  die  Oelsaure  neben 
den  neutralen  Salzen  auch  saure  und  basische  Salze  zu  bilden  im  Stande 
ist.  Nur  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich:  die  übrigen  lösen  sich 
in  Alkohol  und  zum  Theil  (z.  B.  das  Bleisalz)  auch  in  Aether. 

Oelsanrer  Baryt:  6i8H„Ba03,  fällt  aus  siedender  alkoholischer  Lösung 
beim  Erkalten  als  weisses,  lockeres  Krystallpulver  nieder;  er  schmilzt  nicht  bei 
100^  Oelsaures  Blei:  OisHjjPbO, ,  schmilzt  bei  80®;  löst  sich  in  Aether, 
namentlich  beim  Erwärmen,  und  kann  so  von  den  Bleisalzen  der  Palmitinsäure 
Stearinsäure  etc.,  die  in  Aether  unlöslich  sind,  getrennt  werden. 

Aether  der  Oelsaure.  Die  Verbindungen  der  Oelsaure  mit  ein- 
atomigen Alkoholen  sind  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht.  Der  Oelsäure- 
ftthylätber  kann  nach  Varrentrapp  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Oelsaure  erbalten  werden. 

Besonders  wichtig  sind  die  Verbindungen  der  Oelsaure  mit  dem 
dreiatomigen  Alkohol:  Glycerin.  Man  kennt  drei  Verbindungen  der  Art, 
die  den  früher  besprochenen  Glyceriden  der  fetten  Säuren  (§.  1245)  völlig 
analog  sind. 

©s'h»/  e,H5^  e^) 

(öisHaaO)  >  0,  (ei»H,3e),  [  O,  (eisHajO),  ^» 

Hono-oleln.  Di-oleln.  Tri-oleln. 

Diese  drei  Verbindungen  sind  von  Berthelot  **)  durch  Erhitzen  von 
Oelsaure  mit  Gljcerin  auf  200<^— 240^  dargestellt  worden.  Das  Trioleln 
findet  sich,  wie  oben  schon  erwähnt,  fertig  gebildet  in  den  meisten  Fetten 
und  kann  aus  den  an  Olein  reichen  Fetten  oder  Oelen  abgeschieden 
werden. 

Selbst  die  an  OleYn  reichsten  Fette  und  Gele  enthalten,  neben  OleYn  (Tri- 
olelEn)  noch  Palmitin,  Stearin  etc.    Man  setzt  Mandelöl  oder  Olivenöl  längere  Zeit 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  296*,  XX.  60. 
••)  ibid.  LXXXVin.  808;  XCII.  802. 

K*koU,  organ.  Cbeato.  II.  X9 


Digitized  by 


Google 


290  Säuren :  6nH2n~20i. 

einer  Temperatur  von  etwa  0*  aus,  trennt  den  flüssigen  Theil  von  dem  erstarrten 
Palmitin  etc.  durch  Abpressen,  löst  das  Flüssige  in  dem  dreifachen  Volum  heissen 
Alkohols  und  kühlt  bis  0*  (oder  besser  einige  Grade  unter  0^}  ab.  Dabei  schei- 
den sich  die  Glyceride  der' fetten  Säuren  (Palmitinsäure,  Stearinsäure  ete)  mit  ei- 
nem Theil  des  Olei'ns  aus,  während  das  meiste  Olei'n  in  Lösung  bleibt.  Man  ent- 
fernt den  Alkohol  durch  Destillation  und  wäscht  das  zurückbleibende  Olein  mit 
Wasser. 

Nach  Eerwyck  ist  es  geeignet  das  Oel  erst  24  Stunden  mit  kalter  Natron- 
lauge zusammenzusteUen,  wodurch  alles  Palmitin,  Stearin  etc.  verseift  wird,  wäh- 
rend das  Olei'n  fast  unangegriffen  bleibt.  Man  setst  dann  wässrigen  Alkohol  zu, 
hebt  die  obere,  aus  Olein  bestehende  Schicht  ab,  wäscht  noch  mehrmals  mit  ver- 
dünntem Alkohol  und  entfärbt  mit  Thierkohle. 

Das  Olein  ist  flüssig  and  erstarrt  erst  unter  0*;  in  reinem  Zustand 
ist  es  völlig  farblos  und  geruchlos.  Es  oxjdirt  sich  leicht,  schon  durch 
Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft;  dabei  färbt  es  sich  braun  und 
nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an.  Von  salpetriger  S&ure  wird  es  in 
Elaldin  umgewandelt  (§.  1406). 
1406.  Elatdinsäure  und  Elaldin  *).    Es  wurde  oben  erwähnt,    dass 

die  Oelsäure  bei' Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  eine  isomere  Mo- 
dification,  die  Elaldinsäure  übergeführt  wird.  Das  Gljcerid  der  Oelsäure, 
das  Olein  ist  derselben  Umwandlung  f&big,  es  geht  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  das  Gljcerid  der  Elaldinsäure  in  Elaldin  über. 

.  Poutet  beobachtete  zuerst,  1819^  dass  das  Olein  des  Olivenöls  sich  in  eine 
feste  Masse  verwandelt,  wenn  man  es  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber  in  Sal- 
petersäure behandelt. 

Boudet  zeigte  dann  1832,  dass  diese  Umwandlung  durch  salpetrige  Säure 
veranlasst  wird. 

Zur  Darstellung  von  reiner  ETI aidin säure  leitet  man,  durch  reine  Oel- 
säure einige  Minuten  lang  und  imter  Abkühlen  salpetrige  Säure,  wäscht  das  er- 
starrte Product  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  —  Man  kann  auch 
Ölsäuren  Baryt,  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  der  zur  Zersetzung  gerade  hinrei- 
chenden Menge  rother  rauchender  Salpetersäure  übergiessen;  die  frei  werdende 
Oelsäure  geht  dann  allmälig  in  Elaldinsäure  über. 

Das  Elaidin  erhält  man  leicht  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
gereinigtes  Olei'n.  Man  presst  aus ,  löst  in  Acther  und  kühlt  auf  0*  ab ,  wodurch 
das  Elaldin  krystaUinisch  ausfällt. 

Die  Gegenwart  von  Oxydationsproducten  verhindert,  oder  verlangsamt  we- 
nigstens, diese  moleculare  Umwandlung  der  Oelsäure  oder  des  Olei'ns.  Ein  Ueber* 
schuss  von  salpetriger  Säure  ist  nachtheilig,  in  welcher  Weise  die  salpetrige 
Säure  wirkt  und  ob  die  von  manchen  Chemikern  (Pelouze,  Boudet,  Gottlieb)  be- 
obachtete Ammoniakbildung  ein  die  Umwandlung  der  Oelsäure  nothwendig  beglei- 
tendes Phaenomen  ist,  ist  noch  nicht  ermittelt. 


•)  Boudet  Ann.  Chem.  Pharm.  IV.  1;  Laurent,  ibid.  XXVIIL  263;  Meyer, 
ibid.  XXXV.  174;  GottHeb,  ibid.  LVII.  33-,  Varrentrapp.  ibid.  XXXV.  211.— 
Boudet  u.  Pelouze.  ibid.  XXIX.  41. 
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Die  Elaldins&nre  krystallisirt  leicht  in  perlmuttergl&DzeDden  Ta- 
feln. Sie  schmilzt  bei  45^  and  ist,  wenigstens  in  einer  sauerstofffreien 
Atmosphäre,  unverändert  flflchtig;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether,  nicht  in  Wasser. 

In  geschmolzenem  Zustand  absorbirt  sie  allmälig  den  Sauerstoff  der 
Luft  und  bildet  ein  ranzig  riechendes  und  beim  Erkalten  flüssigbleibendes 
Ozjdationsproduct.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  scheint  sie,  wie  die 
Oelsäure,  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  zu  zerfallen. 

Das  ElaTdin  schmilzt  bei  32^  (oder  38<^  Duffj),  es  löst  sich  leicht 
in  Aether,  wenig  in  Alkohol.  Beim  Verseifen  liefert  es  Glycerin  und 
elaidinsaures  Salz. 

Die  elaldinsaoren  Salze  sind,  zum  Theil,  leicht  krystallisirbar.  Das  Ammo- 
niak-, das  Kali-  und  das  Natronsalz  krystallisiren  aus  alkoholischer  Lösung; 
das  letztere  in  grossen  perlmutterglänzenden  Platten.  Das  Silber  salz  ist  ein  in 
Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag;  es  löst  sich  beim  Erhitzen  in  wässrigem 
Ammoniak  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  aus. 

Die  übrigen  der  §.  1392  aufgeführten  Säuren:  enH2ii-202  sind  noch  1^07^ 
sehr  wenig   untersucht   und   zum  Theil   sogar  zweifelhalft.    Es  genügen 
daher  wenige  Angaben. 

Damalursäure:  B-fi^^^T  ^ie  ist,  nach  Städeler  *),  neben  zahlreichen 
andern  Substanzen,  in  den  flüchtigen  Säuren  des  Kuhhams  enthalten.  Dieselbe 
Quelle  liefert  gleichzeitig,  aber  in  noch  geringerer  Menge,  Damolsäure: 
^i»Ba40a? 

Moringasäure:  O^sH^gO,  hat  Walter  ••)  eine  bei  etwa  0*  fest  werdende 
Säure  genannt,  die  er  neben  Bensäure  (§.  901)  und  anderen  fetten  Säuren  aus  dem 
Behenöl,  dem  fetten  Oel  der  Behennüsse  (Moringa  aptera)  dargestellt  hatte.  Die- 
selbe Zusammensetzung  hat  die  Cimicinsäure:  Bi^E^^^^-  ^i^  i^^)  nach  Ca- 
rins  ***)  in  der  grauen  Blattwanze.  (Raphigaster  punctipennis,  zum  Geschlecht  Ci- 
mex 'gehörig)  enthalten  und  kann  durch  Aether  ausgezogen  werden.  Sie  schmilzt 
bei  149  und  gibt  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  Essigsäure,  vielleicht  neben  Co- 
dnsäure  (6i,Ha,0j,  $.  901). 

Dögling säure:  Oi^HygOa.  Diese  der  Oelsäure  sehr  ähnliche  Säure  findet 
sich,  nach  Scharling  f),  in  Verbindung  mit  dem,  dem  Aethal  (§.  699)  ähnlichen, 
Döglal,  im  Döglingthran  (von  Balaena  rostrata). 

Brassicasäure,  Erucasäure:  622H4303.  Darby  ff)  erhielt  aus  dem 
fetten  Oel  des  schwarzen  und  des  weissen  Senfs  die  bei  34*  schmelzende  Eruca- 
säure.   Die  Brassicasäure  erhielt  Websky  aus  dem  Rapsöl    Städeler  fff)  machte 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LZXVII.  27. 
•♦)  ibid.  IX  271. 
•••)  ibid.  Clav.  147. 
t)  Jahresb.  1847—48,  567.    Vgl.  auch  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVI.  286.     Otto, 

ibid.  GXXVn.  182. 
ff)  Ann.  Chem.  Pharm.  TiXTX,  1. 
itt)  ibid.  LXlLXVn.  183. 
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auf  vdie  Identität  beider  Säuren  auimerksam.  Nach  Otto  erleidet  die  Erucasäure 
durch  salpetrige  Säure  keine  Umwandlung  und  sie  liefert  auch  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  weder  Essigsäure  noch  Arachinsäure. 


An   die   im  Vorhergehenden    beschriebenen  Säuren    schliessen    sich 
noch  Ewei  andere  Säuren  an,  die  bis  jetzt  zu  wenig  untersucht  sind,  als 
dass    ihnen    mit    einiger   Sicherheit   eine   Stelle  im   System   angewiesen 
werden  könnte ;  es  sind  dies :  die  Leinölsäure  und  die  Ricinusölsäure. 
1406.  Leinölsäure    (trocknende  Oelsäure).    In   den  trocknenden  Oelen 

(dem  Leinöl,  Nussöl,  Mohnöl,  Hanföl ,  Madiaöl)  ist  eine  Säure  enlhaiten, 
die  jedenfalls  von  der  eigentlichen  Oelsäure  (§.  1405)  verschieden  ist 
Die  Säure  des  Leinöls  ist  von  Saco  und  in  neuerer  Zeit  wieder  von  Schü- 
ler *)  untersucht  worden.  Nach  den  Analysen  des  letzteren  kommt  der 
freien  Säure  die  Formel:  6i^U2s^2  ^"  ?  «^^er  diese  Formel  ist  bis  jetzt 
weder  durch  Untersuchung  der  Salze  noch  durch  das  Studium  der  Meta- 
morphosen der  Leinölsäure  bestätigt. 

Sollte  sich  diese  Formel  bestätigen,  so  stünde  die  Leinölsäurc  in  sehr  ein- 
facher Beziehung  zu  der  mit  der  Oelsäure  homologen  Hypogäsäure  und  zur  Pal- 
mitinsäure : 

OüHjqOq  OjjHjqOj  OtfHjgO] 

Pahnitinsäure.  Hypogäsäure.        Leinölsäure. 

1409.  Ricinölsäure  **):   61SH34O3.    Im  Ricinusöl  (dem  fetten  Oel  aus 

den  Samen  von  Ricinus  communis)  ist  eine  eigenthümliche  Säure  enthal- 
ten, die  wesentlich  von  Saalmüller  und  von  Svanberg  und  Eolmodin  un- 
tersucht worden  ist. 

Die  Ricinölsäure  unterscheidet  sich  von  der  Oelsäure  durch  1  At.  0,  wel- 
ches sie  mehr  enthält,  sie  könnte  demnach  zur  Oelsäure  in  derselben  Beziehung 
stehen,  wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure,  die  Milchsäure  zur  Propionsäure  etc. 
Die  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  der  Ricinölsäure  lassen  es  wahrscheinlich  er- 
scheinen, dass  diese  Beziehung  eine  rein  äusserhche  ist. 

Andererseits  unterscheidet  sich  die  Ricinölsäure  von  der  Stearinsäure  durch 
den  Mindergehalt  von  2  At  H  und  den  Mehrgehalt  von  1  At.  0.  Sie  steht  also 
zur  Stearinsäure  in  derselben  Beziehung  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol: 

O18H35OI  rx  OjgHajOj»  ^ 

Stearinsäure.  Ricinölsäure. 


*)  Sacc.  Ann.  Chem.  Pharm.  LL  218 ;  Schüler,  ibid.  OL  252. 
*^)  Vgl.  bes.  Saalmüller.     Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  108;   Svanberg  u.  Eolmo- 
din, Jahresb.  1.  664;   Bouis.   Ann.   Chem.  Pharm.  LXXX.  803  und  Jahresb. 
8.  622. 
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und  wie  die  mit  ihr  homologe  Brenztranbcnsäure  inr  Propionsäure  (vgl.  §§.  1836 
u.  1419).  Nimmt  man  nun  an,  daas  das  zweite  Atom  SauerstoflF  nicht  in  der 
Nähe  des  typischen  Sauerstoffs,  sondern  vielmehr  im  Inneren  des  Molecüls  befind* 
lieh,  80  findet  nicht  nur  die  Thatsache,  dass  die  Ricinölsäure  einbasisch,  sondern 
auch  ihr  Zerfallen  zu  Sebacinsfiure  und  Caprylalkohol  eine  einfache  Deu- 
tung Man  könnte  diese  Ansicht  durch  die  folgende  Formel  ausdrücken,  nach  wel- 
cher die  Ricinölsäure  zur  Sebacinsfiure  (vgl.  §.  1139  und  §.  1106  Anmerk.)  in  ähn- 
licher Beziehung  steht  wie  die  Essigsäure  zur  Kohlensäure : 


h! 


•  H(  \f.  '\f. 


Kohlensäure.  Essigsäure.  Sebacinsäure.  Ricinölsäure. 

Darstellung.  Die  Ricinölsäure  kann  genau  auf  dieselbe  Weise  dargestellt 
werden,  die  oben  gelegentlich  der  Oelsäure  angegeben  wurde  {§.  1405).  Man  ver- 
seiil  mit  Natronlauge,  zersetzt  die  ausgcsalzene  Seife  mit  Salzsäure  und  stellt  aus 
dem  Säuregemisch  durch  digeriren  mit  Bleiozyd  ein  Bleisalz  dar.  Man  zieht  das 
ricinölsäure  Blei  mit  Aether  aus,  zersetzt  durch  Schütteln  mit  wässriger  Salzsäure, 
dampd  den  Aether  ab,  löst  die  zurückbleibende  Säure  in  Ammoniak  und  fällt 
mit  Clilorbaryum  Man  krystallisirt  den  ricinölsauren  Baryt  mehrmals  aus  war- 
mem Alkohol  um  und  zersetzt  schliesslich  mit  Salzsäure.  —  Nach  Bouis  ist  das 
Ricinolamid  sehr  geeignet  zur  Darstellung  der  Ricinölsäure,  insofern  es  durch 
massig  verdünnte  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  zu  schwefelsaurem  Ammoniak 
und  Ricinölsäure  zerlegt  wird. 

Die  Ricinölsäare  ist  bei  gewöhDlicher  Temperatur  flüssig,  sie  er- 
starrt bei  0®  krjstallinisch.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Von  salpetriger  Säure  wird  sie  in  eine  feste  Substanz 
übergeführt,  die  wahrscheinlich  eine  der  Ricinölsäure  isomere  Modißca- 
tion  ist  (Ricinela'idinsäure). 

Bei  der  trocknen  Destillation  wird  die  Ricinölsäure  zersetzt,  die 
Zersetzungsproducte  sind  noch  nicht  näher  untersucht,  aber  es  ist  nach- 
gewiesen, dass  sie  keine  Sebacinsäure  enthalten. 

Bei  Destillation  mit  überschüssigem  Natronhjdrat  zerfällt  die  Ricin- 
ölsäure in  sebacinsauresNatron  und  Caprylalkohol  (§.697.  1139). 

öisHaiOa    +    2NaHe  =  CioH,eNa2e4     +     esHjgO  +  H, 

Ricinölsäure.  Sebacins.  Natron.       Caprylalkohol. 

Es  wurde  früher  schon  erwähnt  (§.  697),  dass  der  so  erhaltene  Caprylal- 
kohol von  manchen  Chemikern  ftlr  Oenanthylalkohol  gehalten  wird  und  fer- 
ner, dass  neben  diesem  Alkohol  und  bisweilen  in  überwiegender  Menge  ein  alde- 
hydartiger Körper  erhalten  wird,  den  man  anfangs  für  Caprylaldehyd  hielt, 
später  aber  als  Methyl-önanthol  erkannte  (vgl.  §   921). 

Die  ricinölsauren  Salze  sind  meist  krystallisirbar,  sie  lösen  sich  fast 
B&mmtlich  in  Alkohol,  einige  auch  in  Aether. 
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Das  Barytsalz:  OigHssBaO,  wird  ans  wässriger  ammoniakhaltiger  Lösung 
als  käsiger  Niederschlag  gefUUt*,  es  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  weissen 
Blättchen.    Das  Bleisalz  ist  in  Aether  löslich. 

Von  den  Aethern  der  Ricinölsäare  ist  nur  die  AethjlverbiDdung 
dargestellt.  Das  Olycerid  der  Rioinölsäure  macht  den  HauptbestaDd- 
theil  des  Ricinusöls  aus,  es  konnte  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  eine  feste  Modiflcation  umgewandelt. 

Ricinolamid  *):  eisHajO^N  =  H>N.     Man  erhält   diese 

H) 
Verbindung,  indem  man  Ricinusöl  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung 
mehrere  Wochen  stehen  lässt  oder  einige  Tage  in  einem  Bad  von  Sali- 
wasser  erhitzt.  Das  Ricinolamid  krystallisirt  in  kleinen  Warzen,  die  bei 
66<^  schmelzen,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Von  Säuren  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt,  indem  Rioinölsäure  und 
das  Ammoniaksalz  der  angewandten  Säure  entstehen.  Alkalien  bewirken 
dieselbe  Zersetzung,  aber  erst  beim  Erhitzen;  gleichzeitig  entstehen  se- 
cundäre  Zersetzungsproducte. 

RicinelaYdinsäure ''^j  oder  Palminsäure  hat  man  die  bei 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ricinölsäure  entstehende  Substanz 
genannt.  Sie  ist  wahrscheinlich  isomer  mit  Ricinölsäure,  ihre  Zusammen- 
setzung ist  indess  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  Sie  schmilzt  bei  50^^ 
und  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln.  Das  Glycerid  dieser  Säure 
ist  das  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ricinusöl  entstehende 
Ricinelai'din  oder  Palmin,  es  schmilzt  bei  45^. 

Bemerkungen  über   die    technische  Verwendung  der  Fette. 

1410.  Eine  auch  nur  einigermassen  ausführliche  Beschreibung  der  auf  Ver- 

wendung der  Fette  und  Oele  begründeten  industriellen  Methoden  würde 
die  Grenzen  dieses  Lehrbuchs  weit  überschreiten;  da  indessen  die  Prin- 
cipien  dieser  technischen  Verfahren  auch  wissenschaftlich  grosses  In* 
teresse  darbieten,  so  mögen  sie  hier  kurz  zusammengestellt  werden. 

Die  thierischen  und  die  vegetabilischen  Fette  und  Oele  sind  mei- 
stens Glyceride,  d.  h.  Aetherarten  des  dreiatomigen  Alkohols  Gl jcerin 
(§.  1245).  Alle  bis  jetzt  näher  untersuchten  Fette  oder  Oele  hat  man 
als  Tri-glyceride  erkannt,  d.  h.  als  Glycerin,  in  welchem  die  drei 
typischen  Wasserstoffatome  durch  einatomige  Säureradieale  ersetzt  sind; 
die  meisten  sind  Gemenge  verschiedener  solcher  Gljcerinverbindungen. 
Gewöhnlich  findet  man  die  Glyceride  von  einer  oder  von  mehreren  Säu- 
ren aus  der  Reihe  der   |,fetten  Säuren^^  (§§.  828  ff.)  neben  dem  Glycerid 


♦)  Bouis.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  808. 
**)  Vgl.  bes.  Playfair.  Ann.  Chem.  Pharm.  IX  822;  Bouis.  Jahresb.  8.  628. 
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der  Oelsänre  oder  einer  andern  derselben  homologen  Reihe  zugehörigen 
Säure  (§S.  1392  ff.).  Am  weitesten  yerbreitet  in  den  Fetten  und  Oelen 
sind  die  folgenden  drei  Oljceride: 

Mm  0 

(ei«H,,e),r»  (e,sH„0),r»  (ei.H„e),r» 

Tri-palmitin.  Tri-stearin.  Tri-olein. 

Die  beiden  ersteren,  und  ebenso  die  in  manchen  Fetten  aufgefun- 
denen Oljceride  der  Laurinsäiire,  Myristinsäure  und  Arachins&ure  (§§.  901, 
903)  sind  fest;  das  Triolein  und  die  Oljceride  der  mit  der  Oels&ure  ho- 
mologen Säuren  sind  flüssig.  Die  Consistenz  eines  Fettes  hängt  wesent- 
lich von  der  Natur  und  dem  Mengenverhältniss  dieser  Bestandtheile  ab. 
Die  festen  Fette  sind  reich  an  Palmitin  und  Stearin  \  in  den  Oelen  waltet 
das  Olein  vor. 

Einige  Oelo,  namentlich  das  Leinöl  und  andre  trocknende  Gele,  enthalten 
statt  des  Oletns  die  Glycerinverbindung  der  trocknenden  Oelsäare  (§.1408); 
im  Ricinnsöl  ist  das  Gljcerid  der  Ricinusölsfture  enthalten  (§.1409).—  Einige 
Fettarten,  besonders  der  Wallrath  and  die  gewöhnlich  als  Wachs  bezeichneten 
Körper  (Bienenwachs,  chinesisches  Wachs  etc.)  enthalten  statt  des  Qlycerins  ein- 
atomige Alkohole,  sie  sind  Aetherarten  des  Cetylalkohols,  des  Myricylalkohols  und 
des  Cerylalkohols  (vgl  §.  908). 

Die  Darstellung,  Reinigung  und  directe  Verwendung  der  natürlichen 
Fette  und  Oele  kann  hier  nicht  besprochen  werden. 

Auf  der  Zersetzung  der  natarlichen  Oljceride  beruht  die  Fabrica- 
tion  des  Stearins,  die  Fabrication  der  Seifen  und  die  Darstellung  der 
Pflaster. 

Zum  Verständniss  dieser  Operationen  muss  man  sich  zunächst  daran 
erinnern,  dass  alle  Oljceride,  als  Aetherarten,  die  Fähigkeit  besitzen 
durch  Aufnahme  von  Wasser  sich  in  ihre  Generatoren,  also  in  Oljcerin 
und  eine  Säure,  zu  spalten.    Z.  B.: 

(e„HS°:l^'  +  ««'^=^'S:i^'  +  3«"«"^  je 

Tri-palmitin.  Oljcerin.  Palmitinsäure. 

TrioleXn.  Oljcerin.  Oelsäure. 

Diese  Spaltung  der  Oljceride  wird  im  Allgemeinen  Verseifung 
genannt.  Sie  erfolgt  schon  durch  Wasser  allein,  aber  erst  bei  verhält- 
niasmässig  hoher  Temperatur.  Sie  findet  bei  weitem  leichter  statt,  wenn 
statt  des  Wassers  eine  zur  Bindung  der  entstehenden  Säuren  hinreichende 
Menge  von  Base  (Kali,  Natron  oder  Kalk)  angewandt  wird;  statt  der 
Säuren  entstehen  dann  natürlich  die  Salze  dieser  Säuren.  Die  Verseifung 
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durch  Wasser  wird  durch  die  Gegenwart  einer  selbst  geringen  Menge 
von  Base  und  ebenso  durch  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von 
Säure  (z.  B.  Schwefelsäure)  erleichtert. 

Die  Spaltung  der  Glyceride  kann  femer  durch  concentrirte ,  oder 
wenigstens  verhältnissmässig  concentrirte  Schwefelsäure  vermittelt  wer- 
den. Dabei  entsteht  zunächst  eine  Schwefelsäureverbindung  des  Glyce- 
rins,  die  Glycerinschwefelsäure  (§.  1242)  und,  wie  es  scheint  auch  Schwe- 
felsäureverbindungen der  in  dem  Fett  enthaltenen  Säuren  (Sulfostearin- 
säure,  Sulfolelnsäure  etc.  vgl.  §.  1405).  Durch  Einwirkung  von  Wasser 
werden  dann  diese  Schwefelsäureverbindungen  zersetzt,  es  entstehen: 
wässrige  Schwefelsäure,  freies  Glycerin  und  freie  Säuren. 

S  e  i  f  c.  Als  Seifen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  die  Salze  der 
in  den  natürlichen  Fetten  enthaltenen  Säuren;  man  reservirt  den  Namen 
Seife  specieller  für  die  Kali-  und  die  Natronsalze  dieser  Säuren.  Die 
Kaliseifen  sind  stets  weich  (Schmierseife),  die  Natronseifen  verhält- 
nissmässig hart.  Die  Consistenz  einer  Seife  hängt  ausserdem  ab  von 
der  Menge  des  eingeschlossenen  Wassers  und  ferner  von  der  Natur  der 
sie  bildenden  Säuren.  Oleinreiche  Fette  oder  Gele  geben  weichere  Sei- 
fen als  Talg ,  oder  ähnliche  Substanzen ,  die  viel  Palmitin  oder  Stearin 
enthalten.  Die  Seifen  sind  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  der  Sied- 
hitze; sie  sind  unlöslich  in  concentrirten  Salzlösungen  und  in  stark  alka- 
lischen Laugen.  Zur  Verseifung  darf  daher  keine  allzu  concentrirte  Lauge 
und  namentlich  kein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Lauge  angewandt  wer- 
den. Setzt  man  zur  heissen  wässrigen  Lösung  der  Seife  Kochsalz,  eine 
gesättigte  Kochsalzlösung  oder  eine  starke  alkalische  Lauge,  so  scheidet 
sich  die  Seife  als  oben  aufschwimmende  Brocken  oder  halbfiüssige  beim 
Erkalten  festwerdende  Masse  aus  (Aussalzen,  Kernseife).  Wird  zum 
Verseifen  Kalilauge  angewandt  und  die  gebildete  Seife  dann  durch  Koch- 
salz ausgesalzen,  so  besteht  die  Seife  wesentlich  aus  Natronsalzen«  Die 
Concentration  der  kochsalzhaltigen  Lauge  bedingt  den  Wassergehalt 
der  Seife. 

Eine  einigermassen  concentrirte  heisse  wässrige  Lösung  von  Natron- 
seife (Seifenleim)  bildet  beim  Erkalten  eine  gelatinöse  Masse.  Wird  die 
Verseifung  mit  einer  verhältnissmässig  concentrirten  Natronlauge  vorge- 
nommen, so  erstarrt  das  Product  zu  einer  halbfesten  Masse;  die  Seife 
schliesst  dann  das  gebildete  Glycerin  und  eine  beträchtliche  Menge  Was- 
ser ein ,  sie  enthält  meist  unzersetztes  Fett  und  freies  Alkali  (Füllseife, 
wassersüchtige  Seife).  Dasselbe  gilt  von  den  Kaliseifen  (weiche  Seifen, 
Schmierseifen). 

Erwähnung  verdient  noch  das  Verhalten  der  Seifen  gegen  Wasser. 
Wird  einer  heissen  concentrirten  Seifenlöeung  viel  kaltes  Wasser  zuge* 
setzt,  so  scheidet  sich  ein  perlmutterglänzender  Niederschlag  ans,  der 
aus  sauren  Salzen  der  Palmitinsäure  oder  Stearinsäure  besteht.  Die  Seife 
zerteilt  also  in  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  saures  Salz,   während  die 
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Lösang  ein  basisches  Sals,  oder  vielleicht  freies  Alkali,  enthält.  Auf 
diesem  Zerfallen  beruht,  zum  Theil  wenigstens,  das  Reinigungs vermögen 
der  Seifen,  die  Eigenschaft  nämlich  Fette  aufzulösen.  Enthält  das  mit 
der  Seife  zusammengebrachte  Wasser  Kalksalze  (harte  Wasser),  so  ent- 
steht durch  doppelte  Zersetzung  ein  in  Wasser  unlösliches  Kalksalz,  es 
wird  also  so  viel  Seife  verloren  als  zur  Bindung  des  Kalkee^^nölhig  ist. 

Pflaster.  Das  gewöhnliche  Bieipflaster  wird  durch  Kochen  eines 
natflrlichen  Fettes  oder  Oeles  mit  Bleioxjd  (oder  kohlensaurem  Blei)  und 
Wasser  dargestellt  Es  enthält  demnach  die  Bleisalze,  und  zwar  meist 
basischen  Bleisalze,  der  in  dem  angewandten  Fett  enthaltenen  Säuren. 
Man  bereitet  das  Bleipflaster  meist  aus  Olivenöl,  es  besteht  dann  wesent- 
lich aus  ölsaurem  Blei.  Die  Gewinnung  des  Gljcerins  als  Nebenproduct 
bei  Darstellung  des  Bleipflasters  wurde  §.  1240  erwähnt. 

Stearin.  Als  Stearin  bezeichnet  man  ein  Gemenge  der  aus  na- 
tOrlichen  Fetten  oder  Oelen  dargestellten  festen  fetten  Säuren.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Stearins,  und  folglich  auch  sein  Schmelzpunct  (vgl. 
S.  903),  wechselt  mit  der  Natur  des  angewandten  Materials.  Da  meist 
Talg  oder  Palmöl  zur  Darstellung  angewandt  werden,  so  enthält  das 
Stearin  gewöhnlich  viel  Palmitinsäure  mit  mehr  oder  weniger  Ste- 
arinsäure. 

Von  den  verschiedenen  Operationen  der  Stearinfabrication  kann  hier 
nar  die  V erseif ung  näher  besprochen  werden.  Das  durch  Verseifung 
gewonnene  Gemenge  sämmtlicher  im  angewandten  Fett  enthaltenen  Säu- 
ren wird  nachher  (erst  kalt,  dann  warm)  ausgepresst  um  die  Oelsäure 
und  andre  etwa  vorhandene  flüssige  Säuren  zu  entfernen. 

Die  in  der  Stearinfabrication  zur  Verseifung  angewandten  Metho- 
den sind,  nach  dem  was  oben  über  die  Zersetzungen  der  Gljceride  ge- 
sagt wurde,  leicht  verständlich. 

a)  Verseifen  durch  Kalk.  Das  erste  Verfahren  der  Stearinfa- 
brication war  von  Gaj-Lussac  und  Ghevreul  1825  patentirt  worden.  Man 
verseifte  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  zersetzte  die  Seife  durch  eine 
Säure.  Das  jetzt  noch  sehr  vielfach  angewandte  Verfahren  der  Versei- 
fung durch  Kalk  wurde  1829  von  Millj  und  Motard  angegeben.  Man 
erhitzt  das  Fett  mit  Wasser  und  einer  zur  Zersetzung  hinreichenden 
Menge  von  Kalkhyurat  und  zersetzt  die  ausgewaschene  Kalkseife  durch 
Schwefelsäure.  Ein  später  (1854)  von  Milly  angegebenes  Verfahren  hat 
die  Menge  des  Kalkes  und  folglich  die  Menge  der  zur  Zersetzung  der 
Kalkseife  angewandten  Schwefelsäure  sehr  vermindert.  Es  ist  dann  eine 
höhere  Temperatur  nöthig  und  die  Verseifung  muss  folglich  in  geschlos- 
senen Apparaten  (Autoolaven)  vorgenommen  werden.  Nimmt  man  auf 
100  Th.  Talg  2,5  Th.  Kalk,  so  muss  auf  170«— 180«  (8  Atmosphären) 
erhitzt  werden. 

b)  Verseifen  dnrch  Wasser  and  Wasserdampf.  Die  Me- 
thode   der  Verseifung    durch   Wasser  wurde  zuerst  von  Tilghmann   und 
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fast  gleichseitig  yon  Melsens  angegeben.  In  Tilghnoann'e  Verfahren  wird 
ein  Oemenge  yon  Fett  und  Wasser  durch  eine  eiserne  Spirale ,  die  in 
einem  Block  von  Eisen  erhitzt  wird,  durohgepresst.  Dasselbe  Prinoip 
kommt  im  Apparat  von  Wright  und  Pouche  zur  AusfQhrung.  Der  Apparat 
besteht  aus  zwei  in  einiger  Entfernung  übereinanderstehenden  Cjlindem 
(Autodaven),  die  durch  Röhren  mit  einander  in  Verbindung  sind.  Er  ist 
so  eingerichtet,  dass  die  im  unteren  Cylinder  erhitzte  Flüssigkeit  fortwäh- 
rend in  beiden  Gjlindern  ciroulirt.  Man  erhitzt  auf  180^  190<»  oder  200* 
(10,  12,  16  Atmosphären). 

Viele  Fabricanten  haben  es  zweckmässig  gefunden  dem  zur  Ver- 
seifung dienenden  Wasser  1—2  pCt.  Schwefelsäure  zuzusetzen. 

Die  Verseifung  durch  Wasserdampf  allein  ist  in  der  berühmten 
Stearinfabrik  von  Price  in  London  in  Anwendung.  Das  von  Wilson  an- 
gegebene Verfahren  besteht  darin  stark  überhititen  Wasserdampf  in  das 
in  einem  Destillirapparat  befindliche  Fett  einzuleiten.  Die  fetten  Säuren 
und  das  Olycerin  destilliren  direct  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Das 
Verfahren  ist  nur  für  palmöl  anwendbar.  Die  Verseifung  findet  bei  290<^ 
statt.  —  Es  wurde  früher  schon  erwähnt,  dass  bei  diesem  Verfahren  rei- 
nes Oljcerin  als  Nebenproduct  gewonnen  werden  kann  (vgl.  §.  1240). 

c)  Verseifen  durch  Schwefelsäure  und  Destillation  des 
Produotes.  Auch  die  Methode  der  Verseifung  durch  Schwefelsäure  ist, 
dem  Princip  nach,  schon  in  den  älteren  Angaben  von  Oay-Lussao  und 
Ghevreul  enthalten.  Der  chemische  Vorgang  bei  dieser  Verseifnng  wurde 
wesentlich  von  Fremj  erforscht;  er  ist  oben  schon  angedeutet 

In  Bezug  auf  die  Ausführung  könnte  man  zwei  Methoden  unter- 
scheiden, je  nach  dem  verhältnissmässig  verdünnte  oder  stark  oonoen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  dem  Fett  zusammengebracht  wird. 

In  dem  ursprünglichen  Verfahren  von  G.  Gwynne,  G.  Wilson  und 
W.  CoHey  Jones  wurden  in  das  erwärmte  Fett  37  pGt.  Schwefelsäure 
von  660  eingetragen  und  dann  etwa  24  Stunden  auf  90^  —  92<>  erhitst 
Man  fand  bald ,  dass  die  Menge  der  Schwefelsäure  beträchtlich  vermin- 
dert werden  kann  (für  manche  Fette  genügen  6 — 9  pGt.);  in  demselben 
Masse  aber  muss  die  Temperatur  erhöht  werden  (bei  wenig  Schwefel* 
säure  bis  115®). 

Wird  concentrirte  Schwefelsäure  mit  heissem  Fett  zusammenge- 
bracht, so  findet  die  Spaltung  des  Fettes  fast  augenblicklich  statt  Das 
ursprüngliche  Verfahren  von  Enab  brachte  1  Th.  aufl20<^  erhitzte  Schwe- 
felsaure zu  2  Th.  auf  100<>  erhitztem  Fett.  Man  fand  bald,  dass  die 
Menge  der  Schwefelsäure  zu  gross  ist  und  verringerte  sie  allmälig  auf  30, 
dann  auf  15  und  zuletzt  auf  4 — 5  pCt.  Die  Zersetzung  ist  bei  10 — 15  pCt. 
Schwefelsäure  immer  noch  in  etwa  2  Minuten  beendigt;  sie  erfordert 
eine  um  so  höhere  Temperatur  je  geringer  die  Menge  der  angewandten 
Schwefelsäure  (bei  4  pGt.  Schwefelsäure  muss  das  Fett  auf  etwa  115® 
erhitzt  werden). 
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Wenn  das  Fett  nach  der  einen  oder  der  anderen  dieser  Methoden 
durch  Schwefelsäure  zersetst  worden  ist,  so  wird  es  noch  längere  Zeit 
mit  Wasser  oder  Wasserdampf  erhitzt.  Dadurch  werden  nicht  nur  die 
entstandenen  Sohwefelsäureverbindungen  zersetzt,  es  wird  auch,  nament- 
lich wenn  wenig  Schwefelsäure  angewandt  wurde,  die  Zersetzung  des 
Fettes  zu  Ende  gefahrt.  Schliesslich  werden  die  ausgewaschenen  Säuren 
für  sich  oder  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt 

Wird  die  Zersetzung  der  Fette  mit  verhältnissmässig  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  vorgenommen, 
so  wird  nur  ein  Theil  des  Glycerins  verkohlt,  während  ein  andrer  Gly- 
eerinschwefelsäure  erzeugt,  die  dann  durch  das  Kochen  mit  Wasser  zer- 
legt wird.  Wendet  man  eine  grössere  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
an,  so  entstehen  viel  theerartige  Producte;  die  Zerstörung  erstreckt  sich 
dann  nicht  nur  auf  das  Oljcerin,  sondern  auch  auf  einen  mehr  oder  we- 
niger grossen  Theil  der  Oelsäure  und,  wie  es  scheint,  selbst  auf  die  fe- 
sten fetten  Säuren.  Ob  bei  der  Destillation  der  mit  Schwefelsäure  ver- 
seiften Fette  aus  der  Oelsäure  Elaidinsäure  gebildet  wird,  ist  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen,  scheint  aber  sehr  wahrscheinlich. 
Die  flüssige  Oelsäure  dieses  Destillates  scheint  von  der  gewöhnlichen  Oel- 
säure verschieden  zu  sein;  sie  gibt  mit  salpetriger  Säure  keine  Elaidin- 
säure, soll  aber  bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  feste  Fett- 
säuren erzeugen  (vgl.  §.  1405  Metaolei'nsäure  etc.). 


Zweiatomige  Verbindnngen. 

Kohlenwasserstoffe:  OnH^n— 2. 

Gerade  so  wie   mit  den   gewöhnlichen  Alkoholen   eine  Reihe   von  Uli. 
ebenfalls  einatomigen  Alkoholen  parallel  läuft,   die  2  Atome  Wasserstoff 
weniger  enthalten,  so  läuft  auch  neben  den  aus  jenen  Alkoholen  erzeug- 
baren Kohlenwasserstoffen:  OnH^n  eine  Reihe  von  um  2  At.  Wasserstoff 
ärmeren  Kohlenwasserstoffen  her. 

Man  kennt  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammen- 
setzung OdH^q  —  2,  aber  man  hat  bis  jetzt  nur  einen  derselben,  das  A  c  e- 
tjlen:  GjH«!,  näher  untersucht.  Man  hat  namentlich  nur  für  das  Ace- 
tjlen  nachgewiesen,  dass  es  auch  thatsächlich  zum  Aethylen  in  so  ein- 
facher Beziehung  steht,  wie  es  die  Formeln  ausdrücken  (§.  1373). 

02^4      *""      ^2      --^      G2H2 

Aethylen.  Acetjlen. 

An  das  Acetjlen  schliessen  sich  noch  das  Allylen:  O3H4  und  das 
Crotonylen:    64H0  an,    welche   offenbar   zum  Propylen  (§.  943)   und 
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zum  Butjlen  (§.  944)   in  derselben  Beziehung  stehen,    wie  das  Acetylen 
zum  Aethylen,  z.  B. : 

®3^6    —    Hj    ir:    63H4 
Propjlen.  Alljlen, 

Auch  das  isollrte  Radical  des  Glycerins  und  des  Allylalkohols 
(§.  1382),  das  Alljl:  60^^10  ^^^  ^^^  Zusammensetzung  eines  Kohlenwas- 
serstoffs dieser  Reihe.  Es  bleibt  indessen  noch  zu  entscheiden,  ob  es 
wirklich  zum  Gaprojlen  (§.  945)  in  naher  verwandtsckaftlicher  Bezieh- 
ung steht. 

Ausser  diesen  Verbindungen  kennt  man  noch  eine  Anzahl  andrer 
Kohlenwasserstoffe,  die  wenigstens  ihrer  Zusammensetzung  nach  in  diese 
Reihe  gerechnet  werden  können.  Die  meisten  dieser  Kohlenwasserstoffe 
sind  sehr  wenig  untersucht,  sie  sollen,  wenn  Oberhaupt  etwas  Näheres 
über  sie  bekannt  ist,  gelegentlich  der  Substanzen  besprochen  werden, 
aus  welchen  sie  erzeugt  werden;  hier  genügt  es  sie  übersichtlich  zusans- 
menzustellen : 

1412.  Kohlenwasserstoffe:  BaU%n^% 

6a  Ha.    Acetylen  (§.  1418). 

e,  H4.    Allylen  (§.  1416). 

64  H4.  Croton'ylcn  (§.  1417).  Dieselbe  Zusammensetzung  hat  auch  das  Kaai> 
sehen;  es  entsteht,  nach  Bouchardat  *),  neben  Butylen  (§.  944)  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Kautschouk,  es  bildet  bei  niederen  Temperaturen 
weisse  Krystallnadeln,  die  bei  —  10®  schmelzen :  es  siedet  bei  14^,5. 

B^  Hg.  Nach  Couerbe  **)  findet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  in  der  durch  Zn- 
sammenpressen des  ans  Harz  bereiteten  Leuchtgases  gewonnenen  Flässig- 
keit.  Er  siedet  bei  60^  \  Dampfdicbte:  2,854.  —  Dieselbe  Flüssigkeit  ent- 
hält auch  den  Kohlenwasserstoff: 

64  HiQ.  Siedcp.  65®— 70®;  Dampfdichte:  2,637.  —  Diese  Formel  kommt  ausser- 
dem dem  Radical  Allyl  zu  (§.  1418). 

6,  Hi^.  Conylen.  Von  Wertheim  •*•)  als  Zersetzungsproduct  des  Coniins  er- 
halten. 

6«  H14.  Campholen.  Entsteht  bei  Destillation  der  Camphersäure  mit  Phosphor- 
säure (Delalande)  f). 

6ioHig.  Man  kennt  mindestens  drei  Kohlenwasserstoffe  von  dieser  Zusammen- 
setzung. 

1)  Sebacin,   erhalten   durch  Destillation   von    sebacinsaurem  Kolk   mit 

überschüssigem  Kolk  (§.  1139). 

2)  Menthen;    aus   Mentiiencampher  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure 

oder  wasserfreier  Phosphorsäure  (Walter). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVII.  80. 
••)  Ann.  Chim.  Phys.  LXIX.  184.    J.  pr.  Chem.  18.  166. 
•^)  Ann.  Chem  Pharm.  CXXIH   182. 

t)  ibid.  XXXVm.  840. 


Digitized  by 


Google 


Acetylen.  301 

8)  Camphin.    Ans  Campher  bei  Destillation  mit  Jod  (Clans). 
GiaH^a.  Naphtol;   findet  sich,  nach  Pelletier  und  Walter,  in  dem  Steinöl  von 
Amiano. 

Aoetylen:   GjH^.  1418. 

Das  Acetjlen  wurde  schon  1836  von  Edm.  Davy  beobachtet  *). 
Er  erhielt  es  aus  der  schwarzen  Masse,  die  bei  der  Bereitung  des  Ka- 
liums aus  geglühtem  Weinstein  und  Kohle  häufig  neben  dem  Kalium 
übergeht  und  die  wahrscheinlich  Kohlensto£fkalium  enlhält,  durch  directe 
Einwirkung  von  Wasser.  Die  Beobachtung  von  Davy  war  fast  vergessen, 
bis  18G0  Berthelot  *♦)  dasselbe  Gas  auf  völlig  verschiedene  Weise  dar- 
stellte und  einer  ausführlicheren  Untersuchung  unterwarf. 

Schon  vorher  hatten  Quet  ***)  und  Böttger  f)  die  explodirenden 
Kupfer-  und  Silberverbindungen  des  Acetjlens  dargestellt;  der  erstere  aus 
dem  Gas,  welches  bei  Einwirkung  des  Inductionsfunkens  auf  mit  Kali 
versetzten  Alkohol  entsteht,  der  zweite  aus  Leuchtgas.  Beide  hatten  be- 
obachtet, dass  die  Kupferverbindung  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  ein 
mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  entwickelt,  aber  sie  hatten  die- 
ses Gas  nicht  näher  untersucht.  Dies  that  zuerst  Berthelot.  Berthelot 
fand  zunächst,  dass  das  Acetylen  sehr  häufig  entsteht ,  wenn  organische 
Substanzen  durch  Hitze  zersetzt  werden;  er  erhielt  es  namentlich,  indem 
er  Aethylen,  oder  die  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  Aldehyd 
oder  selbst  Holzgeist  durch  glühende  Röhren  leitete,  oder  in  dem  er 
den  Dampf  von  Chloroform  über  erhitztes  Kupfer  streichen  Hess.  Er 
zeigte  dann,  dass  das  Sumpfgas  bei  Einwirkung  von  Hitze,  oder  leich- 
ter noch  durch  den  Funken  eines  kräftigen  Inductionsapparats  in  Wasser- 
stoff und  Acetylen  zerfällt: 

2GH4    =     G2H,    +    3H,. 

Er  fand  weiter,  dass  das  Methylchlorid  schon  bei  schwacher 
Glühhitze  Acetylen  liefert,  und  dass  alles  Leuchtgas  Acetylen  enthält. 
Er  bewies  endlich,  dass  das  Acetylen  auch  durch  directe  Vereinigung 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhalten  werden  kann,  indem  er  zeigte, 
dass  der  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  zwischen  Kohlenspitzen 
übergehende  Flammenbogen  einer  starken  galvanischen  Säule  beträcht- 
liche Mengen  von  Acetylen  erzeugt. 

Eine  andre  synthetische  Bildungsweise  des  Acetylens  ist  in  neuester 
Zeit  von  W^öhler  ff)  aufgefunden  worden.     Erhitzt  man  nämlich  die  von 


•)  Vgl.  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie.  IV.  509. 

••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVI.  116-,  CXXIII.  207,  212,  214;  CXXIV.  272.—  Zu- 
sammenstellung  der  verschiedenen  Abhandlangen.  Ann.  Chim.  Phys.  LXVIL  52« 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVUL  116. 

f)  ibid.  CIX   351. 
+t)  ibid.  CXXIV.  220. 
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CaroD  dargestellte  Legirung  von  Zink  und  Caleinm  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur mit  Eohle,  so  entsteht  ein  Eohlenstoffcalcium,  welches  durch  Ein- 
wirkung Ton  Wasser  in  Acetylen  und  Kalkhjdrat  zerfällt. 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  von  Odling  beobachtete 
Synthese  des  Acetylens.  Wird  nämlich  Eohlenoxyd  mit  Sumpfgas 
durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  so  entsteht  viel  Acetylen: 

Interessant  ist  weiter  das  Auftreten  von  Acetylen  bei  der  Elektrolyse 
maleinsaurer  Salze  (Eekulö): 

e4Hj|Na,e4  +  H,e  =  e,H,  +  Na,ee,  +  eo,  +  h,. 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  sind  endlich  die  von  Miasni- 
koflf  *)  und  Sawitsch  •*)  beobachteten  und  von  Reboul  ***)  bestätigten 
Bildungsweisen  des  Acetylens  aus  Aethylen. 

Diese  Versuche  sind  desshalb  interessant,  weil  sie  deutlich  die  Be- 
ziehungen des  Acetylens  zum  Aethylen  darthun.  Das  Acetylen  unter- 
scheidet sich  vom  Aethylen  durch  2  Atome  Wasserstoff,  welche  es  we- 
niger enthält;  es  kann  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff  in  Aethy- 
len übergeführt  werden  (§.  1 373)  und  man  kann  es  andrerseits  aus  Aethy- 
len darstellen.  Es  ist  zwar  bis  jetzt  nicht  gelungen  dem  Aethrlen  selbst, 
durch  eine  einfache  Reaclion,  Wasserstoff  zu  entziehen ;  ersetzt  man  aber 
zunächst  1  At.  H  des  Aethylens  durch  Brom,  so  kann  das  so  erzeugte 
Bromäthylen  (§.  954)  leipht  in  Bromwasserstoff  und  Acetylen  gespalten 
werden.  Hau  verbindet  also  das  Aethylen  zunächst  mit  Brom  und  er- 
hält so  Aethylenbromid;  dieses  zerfällt  leicht,  z.  B.  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Ealilösung  in  Bromwasserstoff  und  Monobromäthy- 
len;  das  Monobromäthylen  seinerseits  verliert  bei  geeigneten  Reactionen 
nochmals  Bromwasserstoff  und  gibt  so  Acetylen: 

ejH4Br3|        =  ejH,Br        +        HBr 

Aethylenbromid.  Bromäthylen. 

e,H,Br        =  e^Hji        +       HBr 

Bromäthylen.  Acetylen. 

Da  dieses  Zerfallen  des  Bromätliylens  ebenfalls  bei  Einwirkung  von  alkoho- 
lischer Ealilösung  stattfindet,  so  ist  es  einleachtend ,  dass  schon  bei  Einwirkung 
von  Aethylenbromid  auf  eine  im  üeberschuss  vorhandene  heisse  Lösung  von  Aetas- 
kali  in  Alkohol  Acetylen  erhalten  wird. 

Nach  den  Versuchen  von  Sawitsch  und  Reboul  scheint  es  wahr- 
scheinlich, dass  auch  aus  Bibromftthylen  (O^H^Br^)  Acetylen  erzeugt  wer- 
den kann. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm,  CXYIIl.  880. 
•♦)  ibid.  CXIX.  182. 
*•)  ibid.  CXXIV.  267;  CXXV.  81. 
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Bibromäthjlen.  Aoetjlen. 

Man  erhält  nämlich  bei  Einwirkung  ron  Kali  auf  Bromäthjlenbro- 
mid,  neben  Bromacetylen  §.  1415;  aach  Acetjlen : 

GjHaBr  .  Br,      =      e,H,     +    Br,    +    HBr 
Monobromäthylen-        Aeetylen. 
bromid. 

Nach  Reboul  liefert  auch  das  Bibromäthylenbromid  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Ealilösung  neben  Bromacetjlen  noch  Aoetjlen: 
ejHjBrj  .  Brj       =        e,H,      +      2Br, 
Bibromäthylenbromid.  Aeetylen. 

Für  einige  der  erwähnten  Bildnngsweisen  des  Acetylens  scheint  es  geeignet 
weitere  Details  beizufügen.  1)  Synthese  des  Aeetylen s.  Die  directe  Verei- 
nigung des  Kohlenstoffs  and  Wasserstoffs  gelingt  leicht  im  Flammenbogen  einer 
galvanischen  Batterie,  die  aus  40— 50  Bunsen'schen  Elementen  besteht;  man  erhält 
dann  etwa  10  0.  c.  m.  Aeetylen  in  der  Minute.  Eine  weit  schwächere  Batterie  er- 
zeugt auch  schon  Aeetylen,  aber  in  sehr  geringer  Menge.  Die  Kohlenspitzen  wer- 
den am  zweckmässigsten  aus  der  s.  g.  metallischen  Kohle  (ans  Gasretorten)  ange- 
fertigt. Wenn  der  Versuch  völlig  beweisend  sein  soll,  so  muss  die  Kohle  voll- 
ständig rein  sein;  man  erhitzt  sie  zweckmässig  an  der  Luft  zum  Rothglfihen  und 
glOht  dann  noch  etwa  zwei  Stunden  in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor.  — 
2)  Bildung  von  Aeetylen  aus  Aethylen.  Leitet  man  dampfförmiges  Mo- 
nobromftthylen  durch  eine  heisse  alkoholische  Kalilösung,  so  wird  ein  grosser 
Theil  zu  Aeetylen  und  Bromwasserstoff  zersetzt  Wirkt  Aethylenbromid  auf 
äberschtlssige  alkoholische  Kalilösung  ein,  so  entsteht  direct,  neben  Monobrom- 
äthylen,  etwas  Aeetylen.  Das  Monochlorätliylen  und  das  Aethylenehlorid  verhalten 
sieh  wie  die  entsprechenden  Bromverbindungen.  —  Wird  Monobromäthylen  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Natriumamylat  (§.  694)  auf  100^  erhitzt,  so  ent- 
steht Acetjlen.  —  Behandelt  man  Monobromäthylenbromid  mit  festem  Kalihydrat 
oder  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  entsteht,  neben  Bibromäthylen  und  Brom- 
aeetylen  auch  Aeetylen  (vgL  S-  1416). 

Zur  Darstellung  des  Acetylens  eignet  sich  besonders  die  Zersetzung 
des  Aethers  durch  Glühhitze.  Man  leitet  Aethcrdampf  durch  ein  zum  starken  Glühen 
erhitztes  Porzellanrohr,  welches  man  zweckmässig  noch  mit  Porzellanscherben  anfüllt 

Bei  allen  Darstellungen  von  Aeetylen  stellt  man  sich  zunächst  Acetylen- 
Kupfer  dar,  indem  man  das  erhaltene  Gas  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Kupferchlorür  einleitet.  Man  zersetzt  dann  das  noch  feuchte  Acetylenkupfer  durch 
Erwärmen  mit  wässriger  Salzsäure. 

Enthält  ein  Gasgemenge  gleichzeitig  Aethylen  und  Aeetylen,  so  können  durch 
eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  beide  Gase  absorbirt  werden.  Beim 
Sieden  entweicht  dann  das  Aethylen,  während  das  unlösliche  Acetylenkupfer  nicht 
zersetzt  vdrd  (Berthelot). 

Eigenschaften.    Das  Aeetylen  ist  ein  farbloses  Gas.    Sp.  Oew.  1414, 
0,92.    Es  besitzt  einen  charakteristischen,  unangenehmen  Geruch,  brennt 
mit  stark   leuchtender,    russender  Flamme  und  ist  in  Wasser   ziemlich 
löslich.   Vom  Indactionsfnnken  wird  es  unter  Absatz  von  Kohle  zersetzt. 
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Vermischt  man  es  mit  Chlor,  so  tritt  meist  schon  im  serstreaten  Tages- 
licht Verpuffung  ein. 

Verbindungen  und  Umwandlungen  des  Acetjlens.  Das 
Acetjlen  verbindet  sich  bisweilen  mit  Chlor  und  erzeugt  dann  eine  dem 
Aethjlenchlorid  sehr  ähnliche  ölartige  Flüssigkeit:  OjHjCl,.  Auch  mit 
Brom  vereinigt  sich  das  Acetjlen  direct.  Man  erhält  entweder  ein  farb- 
loses neutrales  Oel:  GsIl^Br],  welches  mit  Bibromäthjlen  (§.  954) 
isomer  aber  nicht  identisch  ist,  und  bei  130^,  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedet  (Berlhelot) ;  oder  bisweilen  ein  an  Brom  reicheres  Product: 
62H2Br4,  welches,  wie  es  scheint  mit  dem  aus  Bibromälhylen  (Siedep.  88^) 
entstehenden  ßibromäthylenbromid  identisch  ist  (Reboul). 

Die  Ursache  dieses  verschiedenen  Verhaltens  des  Acetylens  gegen  Brom  ist 
bis  jetzt  nicht  ermittelt  Das  von  Bcrthelot  angewandte  Acetylen  war  aus  Acther 
dargestellt,  das  von  Reboul  untersuchte  aus  Aetbylcn.  Man  weiss  andrerseits^  dass 
Acetylen  von  der  verschiedenartigsten  Herkunft  von  Chlor  meist  unter  Verpuffung 
zersetzt  wird  und  dass  nur  bisweilen ,  und  unter  bis  jetzt  nicht  näher  ermittelten 
Bedingungen,  Acetylen cblori d :  02H2Cla  erzeugt  wird.  Es  ist  daher  nicht  wohl 
anzunehmen,  dass  die  verschiedenen  Darstellungsmetboden  verschiedene  isomere 
Modiücationen  des  Acetylens  liefern*,  die  Ursache  des  verschiedenen  Verhaltens 
scheint  vielmehr  darin  zu  liegen,  dass  die  Versuche  unter  verschiedenen  Bedin- 
gungen ausgeführt  wurden. 

Das  Acetjlen  kann  durch  directe  Vereinigung  mit  Wasserstoff  in 
Aethylen  übergeführt  werden.  Diese  Umwandlung  erfolgt  leicht,  wenn 
Acetyleokupfer  mit  Ammoniak  und  Zink  zusammengebracht  wird.  Der 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  freiwerdende  Wasserstoff  verbindet  sich 
dann  direct  mit  Acetylen: 

^2"2         "r*         ^2         ~"         ^2^4 

Acetylen.  Aethylen. 

Das  Acetylen  vereinigt  sich,  ähnlich  wie  das  Aethylen,  direct  mit 
Bchwefelsäurehydrat  und  erzeugt  so  Viny Isch wefelsäure,  aus  wel- 
cher durch  Kochen  mit  Wasser  Vinylalkohol  erhalten  werden  kann  (vgl. 
§.  1380): 

G2H2     -f-    H2SÖ4      z=      ©2H3 .  H  .  SO4 
Acetylen.  Vinylschwefelsäure. 

Die  Vereinigung  des  Acetylens  mit  Schwefelsäure  erfolgt  indess 
noch  langsamer  als  die  des  Aethylens  (1  Liter  Acetylen  erfordert  etwa 
4000  Stösse). 

Metallverbindungen  des  Acetylens.  Eupferverbindung. 
Leitet  man  Acetylen  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür,  so  entsteht  ein  rother  amorpher  Niederschlag,  der  durch  Decan- 
tiren  ausgewaschen  werden  muss,  weil  er  sich  an  der  Luft  durch  Oxy- 
dation verändert.    Dieselbe    Verbindung   entsteht  auch    bei  Anwendung 


Digitized  by 


Google 


Acetylen.  305 

einer  ammoDiakalischeD  Lösung  Ton  Kupferozydol,  oder  fod  schweflig- 
saurem  Eupferoxydul,  so  wie  bei  Anwendung  einer  alkalischen  Lösung 
von  EupferchlorUr  in  Chlorkalium. 

Das  Acetylenkupfer  zersetet  sich  beim  Schlag  mit  zischendem  Ge- 
räusch; es  verpuffl:  bei  120<'.  Es  Terpufft  ferner  bei  Berührung  mit  Chlor, 
Brom,  oder  Jod.  Von  yerdflnnter  Salzsäure  wird  es  in  der  Kälte  ohne 
Gasentwicklung  gelöst;  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein,  es  entstehen : 
KupferchlorQr  und  Acetjlen. 

Das  Acetjlenkupfer  enthält  stets  Sauerstoff;  es  ist  wahrscheinlich : 

Ga(Cu2)H  +  n(Cua)2e 

seine  Zersetzung  mit  Salzsäure  ist  dann,  wenn  man  Ton  dem  Kupfer- 
oxjdul  absieht: 

e,(Cu,)H  +  HCl  =  G,Hj  -H  (Cu,)  Cl. 

Silberverbindung.  Durch  Einwirkung  von  Acetjlen  auf  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberozyd  entsteht  ein 
grauer  amorpher  Niederschlag,  der  beim  Stoss,  beim  Erhitzen,  und  auch 
bei  Berührung  mit  Chlor  oder  mit  Salzsäuregas  explodirt,  bei  Einwirkung 
▼on  wässriger  Salzsäure  aber  zu  Acetjlen  und  Chlorsilber  zersetzt  wird. 
Der  Niederschlag  enthält  88 --89®/o Silber;  er  ist  also:  GjAg^  (oder  viel- 
leicht: 2e,HAg  +  AgjG)  (Reboul). 

Substitutionsproducte  des  Acetjlens.  Man  kennt  bis  jetzt  1415« 
nur  ein  Substitutionsproduct  des  Acetjlens,  das  Monobromacetjlen: 
GjHBr;  eine  Verbindung,  die  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  sich  an 
der  Luft  von  selbst  zu  entzünden.  Die  Bildung  dieser  selbstentzQndlichen 
Substanz  wurde  schon  von  Sawitsch  beobachtet,  ihre  wahre  Natur  wurde 
von  Reboul  ^)  erkannt. 

Das  Monobromacetjlen  entsteht  aus  den  an  Brom  reicheren  Sub- 
stitutionsproducten  des  Aethjlens  und  folglich  auch  aus  den  Bromsub- 
stitutionsproducten  des  Aethjlenbromids,  bei  Einwirkung  von  alkoholi- 
scher Kalilauge. 

Die  folgenden  Formeln  zeigen ,  in  welcher  Weise  diese  Körper  zer- 
fallen können: 

Bibromftthylen  =  GaHaBr,  =  HBr  +  G^HBr  Bromacetylen. 

GaHaBr,  =    ßr^  +  GjHa    Acetylen. 
Tribromäthylen  =  G^H  Br,  =   Br,  -f  G^HBr  BromacetyleD. 

terner: 

Bromfithylenbromid       =  GsH,Br,  =  HBr  +  GJR^^^t  Bibromäthylen. 
GaHjBr,  =  2HBr  +  G^HBr    Bromacetylen. 
GsH,Br,  s=  HBr  +  Er,  +  G^H,  Acetylen. 


•)  Ann.  Chem,  Pharm.  CXXIV.  267;  CXXV.  81. 
K«kal<,  Organ.  Chemie.  11.  20 
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Bibrom&thylenbromid  =  Bt^J^u  =  HBr  +  ^jHBr,  Tribromäthylen. 

OaHaBr^  =  HBr  +  Br^  +  6aHBr  Bromacetylcn. 
ejH,Br4  =  2Bra  +  BJi^  Acetylen. 

Aus  den  Versuchen  von  Reboul  ergiebt  sich  in  der  That,  dass  bei 
Einwirkung  von  Bromäthjlenbromid  und  von  Bibromäthylenbromid  auf 
alkoholische  Ealilösung  gleichzeitig  Bromacetylen  und  Acetjlen  ent- 
stehen. 

Lässt  man  Bromftthylenbromid  tropfenweise  in  siedende  alkoholische 
Kalilauge  fallen ,  so  entweicht  ein  Gasgemisch ,  welches,  nach  mehrmaligem  Wa- 
schen mit  Wasser,  neben  Acetylen  etwa  40%  Bromacetylen  enthält.  Es  erwärmt 
sich  an  der  Lnfb  unter  Erzeugung  eines  phosphorescirenden  Scheines  und  liefert 
dabei,  ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne  eigentliche  Verbrennung,  viel  Brom- 
wasserstoff. Von  Brom  wird  dieses  Gasgemisch  vollständig  absorbirt,  es  entsteht 
ein  Gemenge  von  02H2Br4  (Acetylentetrabromid  oder  Bibromäthylenbromid,  siehe 
oben)  und  GjHBrs.  Die  letztere  Verbindung  ist  krystallisirbar  und  schmilzt  bei 
48«  —  50*. 

Leitet  man  das  Gemenge  von  Acetylen  und  Bromacetylen  in  ammo- 
niakalische  Kupferchlorürlösung ,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  der  nur  aus  Ace- 
tylenkupfer  besteht;  das  Bromacetylen  wird  also  zersetzt,  und  man  findet  in  der 
That  Bromammonium  in  Lösung;  die  Zersetzung  erfolgt  vielleicht  nach  der 
Gleichung: 
2e,HBr  +  3(Cu2)ae  +  2NH3  +  HjO  =  aOaHCCuj)  +  4Cuae  +  2NH4Br. 

Man  erhält  eih  an  Bromacetylen  reicheres  Gas,  wenn  man  die  in  der  ersten 
Waschflasche  verdichtete  Flüssigkeit  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kölbchen 
bis  80^  erhitzt.  Diese  Flüssigkeit  ist  mit  Bromacetylen  und  Acetylen  gesättigtes 
Bibromäthylen.  Das  beim  Erwärmen  entweichende  Gas  enthält  bis  85^/^  Brom- 
acetylen, es  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und  brennt  mit  purpurfarbener 
Flamme  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Kohle. 

Wird  Bibromäthylenbromid  in  derselben  Weise  mit  siedender  alkoho- 
lischer Kalilösung  zersetzt,  so  bildet  sich  direct  ein  an  der  Luft  selbstentzündliches 
und  an  Bromacetylen  sehr  reiches  Gas,  welches  indess  immer  noch  Acetylen 
enthält. 

Das  Bromacetjlen  konnte  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden.    Es 
verdichtet  sich  bei  einem  Druck  von  8  Atmosphären    zu   einer    farblosen 
Flüssigkeit.     Es  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich. 
1416.  Allylen:   63H4.     Das  mit   den  Acetjlen  homologe  AUjlen  wurde 

von  Sawitsch  ^)  durch  Erhitzen  von  Monobrompropjlen  mit  Alkoholna- 
trium erhalten.  Es  riecht  dem  Acetjlen  ähnlich  und  bildet,  wie  dieses, 
mit  ammoniakalischer  Eupferoxjdullösung  und  mit  ammoniakalischer  Sil- 
berlösung verpuffende  Niederschläge.  Es  brennt  mit  heller  stark  russen- 
der  Flamme,  und  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  einer  ätherisch  rie- 
chenden Flüssigkeit. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CZIX.  185. 
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Zwei  Verbindungen,  die  ihrer  ZosammenBetzang  nach,  als  Allylenchlo- 
rid:  O^H^Cl)  and  Allylenbromid:  GsH^Br^  betrachtet  werden  könnten,  wur- 
den §.  1264  beschrieben. 

GrotonjleD:  64H9.     Vor  Kurzem  hat  Caventou  *)  gezeigt,    dass  U17. 
das  BrombutyleD :    G^B-iBr   ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  wie  das  Brom- 
propylen.    Erhitzt  man  es  einige  Zeit  mit  Natrium&thylat  auf  100®,   so 
entsteht  Grotonylen: 

e^H.Br  +   ^»J»je  =  NaBr  +    ®«^j{je  +  e,H,. 

Das  Grotonylen  ist  bei  niederen  Temperaturen  flüssig,  es  siedet 
bei  -{-  18<^.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  erzeugt  so  zwei 
Bromyerbindungen : 

e4H«Br2  und  e4HeBr4. 

Die  erste  Verbindung  entsteht  wenn  man  zu  abgekühltem  Groto- 
nylen langsam  Brom  zufliessen  lässt;  sie  ist  flüssig  und  siedet  bei  148<^ — 
158®.  Bleibt  diese  Verbindung  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Brom 
stehen,  so  wird  das  zweite  Bromid  erzeugt;  es  ist  fest  und  krystallisirbar. 

Das  erstere  dieser  beiden  Bromide  scheint  mit  Bibrombutylen  nar  isomer 
aber  nicht  identisch  zu  sein;  das  zweite  scheint  ebenfalls  von  dem  isomeren  Bi- 
brombntylenbromid  verschieden. 

Allyl:  ©e^io     E»  wurde  oben  schon  erwähnt  (vgl.  §.1218.  1383),  14:«8. 
dass  das  isolirte  Radical  des  Glycerins  und  des  Ailylalkohols   nicht  nur 
durch  seine  Zusammensetzung,  sondern  auch  durch  einige  seiner  Eigen- 
schaften mit  dem  Acetylen  und    den  mit   diesem  homologen  Kohlenwas- 
serstoffen OqHsii  — 2  einige  Aehnlichkeit  zeigt 

Berthelot  und  Luca  **)  erhielten  das  Allyl  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  10  Tb.  Allyljodid  (§.  1383)  mit  4—5  Th.  Natrium.  Es 
ist  ein  ätherisch-durchdringend  riechendes  Oel;  es  siedet  bei  b9^  und 
brennt  mit  hellleuchtender  Flamme. 

Das  Allyl  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  mit  Jod.  Die  Brom- 
verbindung:  04H2oBr4  entsteht  unter  Wärmeentwicklung;  sie  bildet  farb- 
lose Erystalle,  die  bei  37<'  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 
Die  Jodverbindung:  64H10J4  erhält  man  durch  Auflösen  von  Jod  in 
schwach  erwärmtem  Allyl;  sie  ist  ebenfalls  krystallisirbar;  sie  schmilzt 
über  100^  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Die  Brom  verbin* 
dnng  erzeugt  mit  Natrium  leicht  wieder  Allyl. 

Das  Allyl  mischt  sich  mit  Schwefelsäure;  beim  Stehen  scheint  der  gelöste 
Kohlenwasserstoff  eine  Umänderung  zu  erleiden,  wenigstens   scheidet  sich    nach 


*)  Compt  rend.  LVI.  712. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  361. 
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einigen  Stunden  eine  oben  aufschwimmende  Oelschicht  aus.  Mit  rauchender  Sal- 
petersäure erzeugt  das  Allyl  eine  flüssige,  in  Aether  lösliche  Nitroverbindung.  Bei 
Einwirkung  von  Chlor  scheint  ein  Substitutionsproduct  zu  entstehen. 

Es  gelang  bis  jetzt  nicht ,  weder  aus  dem  Allyl  noch  aus  seiner  Jodverbin- 
dung  Allyljodid:  OjH^J  (§.  1383)  zu  erzeugen. 

Zweiatomige  Säuren:  GuH^n-^Oa. 

1419.  Der   empirischen  Formel   nach   könnten    die   folgenden    Säuren  in 

diese  Gruppe  gestellt  werden: 

Glyoxaleäure  6^  H,  O, 

Brenztraubensäure  €3  H4  O3 
Convolvulinolsäure  6^3112403 
Jallapinolsäure  610H3OO3 
Ricinölsäure  Ö13H34O3 

Die  61  y Oxalsäure  ist,  wegen  ihrer  Beziehungen  zur  Oxalsäure 
und  zum  Oljoxal,  schon  früher  abgehandelt  worden  (§.  1115).  Es  muss 
hier  nachträglich  bemerkt  werden,  dass  diese  Säure,  wie  Debus  *)  in 
neuester  Zeit  gezeigt  hat,  durch  Einwirkung  von  Zink  in  Glycolsäure 
übergeführt  werden  kann.  Die  Glyoxalsäure  besitzt  also  eine  der  für 
die  meisten  in  dieser  Klasse  abgehandelten  Verbindungen  charakteristi- 
schen Eigenschaften,  die  nämlich,  sich  durch  directe  Addition  mit  zwei 
Atomen  Wasserstoff  zu  vereinigen. 

Die  Brenztraubensäure  wurde  §.  1336  als  ein  Zersetzungspro- 
duct  der  Weinsäure  beschrieben.  Seitdem  hat  Wislicenus  **)  nachgewie- 
sen ,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  sich  mit  zwei  Ato- 
men Wasserstoff  vereinigt,  um  Milchsäure  zu  erzeugen,  und  dass  sie, 
ebenfalls  durch  directe  Addition,  zwei  Atome  Brom  aufzunehmen  im 
Stande  ist.  Es  ist  dadurch  erwiesen,  dass  die  Brenztraubensäure 
zur  gewöhnHchen  Milchsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie  die 
Acrjisäure  zur  Propionsäure,  und  dass  ihre  Beziehung  zurAcryl- 
säure  dieselbe  ist   wie  die  der  Milchsäure  zur  Propionsäure. 

Eine  wässrige  Lösung  von  durch  Destillation  gereinigter  Brenztraubensäure 
gibt  bei  Einwirkung  von  Natrium  am  algam  leicht  das  Natronsalz  der  gewöhnlichen 
Milchsäure.  —  Auch  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  oder  Phosphorjodür 
(P2J4)  entsteht  Milchsäure.  Lässt  man  dieselben  Rcagentien  in  grösserer  Menge 
einwirken,  so  wird  durch  weitergehende  Reduction  der  vorher  gebildeten  Milch- 
säure Propionsäure  erzeugt  (vgl.  §.  1068).  —  Die  Brenztraubensäure  addirt  sich 
direct  zu  Brom.  Das  Product  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht ;  es  ist  wahr- 
scheinlich Bibrommilchsäure. 

Die  Reduction  der  Brenztraubensäure  zu  Milchsäure  findet  auch  bei  Einwir- 
kung von  Zink  auf  eine  wässrige  Lösung  der  Säure  statt  (Debus)  •••). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVL  146. 
••)  ibid.  CXXVL  225. 
•••)  ibid.  CXXVn.  332. 
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CoDTolyuIinols&are  und  Jalappinolsäure.  Nach  Untersach-  1420. 
UDgen  von  Mayer  *)  enthält  die  knollige  Jalappawurzel  (Rhizom  von 
Convolvulus  Schiedanus)  Gonvolvulin;  die  stängliche  Jalappawurzel 
(Rhizom  von  Convolvulus  orizabensis)  enthält  Jalappin.  Beide  Sub- 
stanzen erleiden  bei  Einwirkung  von  Säuren  Spaltung,  indem  sie  einer- 
seits Zucker,  andrerseits  Convolvulinolsäure  und  resp.  Jalappinolsäure 
liefern: 

631H5OO10      -}-      5H2O      =      ©la^^ii^a      4*      36eHi2O0 
Gonvolvulin  Convolvulinol-  Gljcose 

säure. 

^34^56^16        H*        5H2O         =         G|eH3o0j        4*         ^^6^12^$ 

Jalappin.  Jalappinol-  Glycose. 

säure. 

Nach  Spirgatis  *^)  findet  sich  eine  mit  dem  Jalappin  identfsche 
Substanz  im  Scammonium-harz;  sie  zerfUlIt  wie  das  Jalappin  in  Zucker 
und  eine  als  Scammonolsäure  bezeichnete  Substanz,  die  mit  der  Ja- 
lappinolsäure identisch  ist. 

Die  Convolvalinolsäore  schmilzt  bei  i2^  —  42^fi\  die  Jalappinolsäure  oder 
Scammonolsäure   bei  64^—65^.    Beide  Säuren  sind  einbasisch. 

Ricinölsäure:  G18H34O3.  Diese  Säure  wurde  §.  1409  beschrie- 
ben ;  ihr  Verhalten  gegen  nascirenden  Wasserstoff  und  gegen  Brom  wurde 
bis  jetzt  nicht  untersucht. 

Zweibasische  Säuren:  6nH2n-404. 

In  diese  Gruppe  gehören,  der  empirischen  Zusammensetzung  nach,  1421. 
die  folgenden  Säuren: 

Fumarsäure     {  ri   u   n, 

Maleinsäure    S   '  '  '  ^*  "«.    * 

Itaconsäure     i 

Gitraconsäure  >   ...  65  H0  04 

Mesaconsäure) 

Terebinsäure    ....  6^  H|o04 

Camphersäure    .  .  .  GioHiu04. 

Für  die  Fumarsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  ist 
experimentell  nachgewiesen,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  durch  directe  Wasserstoffaufnahme  in  Bernsteinsäure  über- 
gehen, und  dass  sie  ebenso  sich  direct  mit  Brom  verbinden,  um  Substi- 
tutionsproducte  der  ßernsteinsäure  zu  erzeugen.     Ebenso  weiss    man  für 


*)  Vgl.  bes.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  129. 
••)  ibid.  CXVL  289. 
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die  Itaoonsäure  und  ihre  Isomeren,  die  Citraconsftare  und  Hesa- 
consäure,  dass  sie  durch  direete  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Brenz- 
weins&are  und  durch  direote  Vereinigung  mit  Brom  in  Snbstitotionspro- 
ducte  der  Brenzweinsäure  überzugehen  im  Stande  sind.  Diese  Beziehan- 
gen  sind  $.  1375  ausführlich  besprochen. 

Das  Verhalten  der  Terebinsäure  zu  nascirendem  Wasserstoff 
und  zu  Brom  ist  bis  jetzt  nicht  untersucht,  aber  diese  Säure  zeigt  sonst 
ein  so  eigenthflmliches  Verhalten,  dass  sie  wohl  kaum  dieser  Gruppe  zu- 
gezählt werden  kann.  Sie  soll  dessenungeachtet  hier  abgehandelt 
werden. 

Auch  die  Camp  her  säure  ist,  wie  es  scheint,  nicht  wirklich  ho- 
molog mit  den  fünf  zuerst  genannten  Säuren  dieser  Gruppe;  sie  konnte 
wenigstens  bis  jetzt  weder  mit  Brom  noch  mit  Wasserstoff  vereinigt  wer- 
den (Eekulö).     Sie  wird  später  gelegentlich  des  Camphers  besprochen. 

Auch  die  Litho  fellin  säure:  620H30O4  könnte  der  empirischen 
Formel  nach  in  diese  Gruppe  gerechnet  werden;  sie  ist  aber  einbasisch 
und  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht 

OHO) 
Fumarsäure  und  Maleinsäure:  6411404  =     *     h  l^»' 

M22.  1^1®  Fumarsäure    und  die   mit  ihr  isomere  Maleinsäure   sind    beide 

Zersetzungsproducte  der  Aepfelsäure  (vgl.  §.  1301).  Erhitzt  man  nämlich 
Aepfelsäure,  so  entweicht  anfangs  Wasser  und  es  destillirt  dann  eine 
saure  Flüssigkeit  über.  Nach  einiger  Zeit  erstarrt  der  Rückstand ,  wäh- 
rend des  Erhitzens,  zu  krjstallinischer  Fumarsäure.  Das  Destillat  lie- 
fert beim  Verdunsten  Maleinsäure: 

G4H4O5        ITT         G4H4O4        -f-        Hj0 

Aepfelsäure.        Fumarsäure 
Maleinsäure. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  längere  Zeit  auf  120<' — 160<>,  so  wird  nur 
Fumarsäure  erzeugt  (wahrscheinlich  weil  die  Maleinsäure  bei  längerem 
Erhitzen  auf  130^  in  Fumarsäure  übergeht).  Wird  die  Aepfelsäure  dage- 
gen rasch  destillirt,  so  entsteht  viel  Maleinsäure. 

Wird  die  Maleinsäure  der  Destillation  unterworfen,  so  zerfällt 
sie  zu  Wasser  und  Male'insäureanhydrid,  welches  letztere  durch 
Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Maleinsäure  übergebt 

©4H4O4       ^r      64H2O3      -f-       HjO 
Maleinsäure.        Maleinsäure- 
anhjdrid. 
Die  Fumarsäure  liefert  kein  ihr  zugehöriges  Anhydrid;    sie    zerfUlt 
vielmehr  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid. 

Diese  Zersetzung  macht  es  möglich  die  Fumarsäure  in  Maleinsäure- 
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anhjdrid  und  folglich  in  Maleinsäare  amzawandeln.  Umgekehrt  kann 
die  Maleinsäare  leicht  in  Fumarsäure  übergeführt  werden.  Erhitzt  man 
nämlich  Maleinsäure  längere  Zeit  auf  130®,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Fumarsäure;  wird  Maleinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder 
Bromwasserstoffsäure  erwärmt,  oder  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure gekocht,  so  geht  sie  ebenfalls  in  Fumarsäure  über. 

Das  Verhalten  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  zu  nascirendem 
Wasserstoff  und  zu  Brom  und  die  wahrscheinliche  Ursache  der  Verschie- 
denheit dieser  isomeren  Säuren  sind  §§.  1375,  1376  besprochen. 

Fumarsäure  ^).  Die  Fumarsäure,  deren  Bildung  aus  Aepfelsäure  1428. 
oben  beschrieben  wurde,  ist  fertig  gebildet  in  verschiedenen  Pflanzen 
enthalten;  sie  entsteht,  nach  Mühlhäuser  **),  bei  Oxydation  eiweissarti- 
ger  Substanzen  durch  Königswasser.  Aus  Aepfelsäure  wird  sie  auch 
durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  (Dessaignes)  oder  durch  anhalten- 
des Erhitzen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  erzeugt  (Keknl6). 

Braconnot  stellte  1810  aus  verschiedenen  Pilzen  die  Boletsäure  dar;  Pfaff 
fand  1826  im  isländischen  Moos  die  Flechtensäure;  Winckler  gewann  1888 
ans  Famaria  ofBcinalis  die  Fumarsäare.  1884  zeigte  Demarcay,  dass  die  von 
Pelouze  ans  der  Aepfelsäure  dargestellte  and  als  Paramalei'nsäure  bezeich- 
nete Säure  (welche  Lassaigne  schon  Yorher  beobachtet  hatte)  mit  der  Fumarsäure 
identisch  ist.  Schödler  erkannte  die  Identität  der  Flechtensäure  und  Bolley  and 
Dessaignes  die  der  Boletsäure  mit  der  Fumarsäure.  Später  wurde  dieselbe  Säure 
von  Probst  in  Chclidonium  glaucum  und  von  Wicke  in  Corydalis  bulbosa  aufge- 
funden. 

Die  Darstellung  der  Famarsäure  aus  diesen  Pflanzen  kann  hier  nicht  näher 
beschrieben  werden  •••). 

Eigenschaften.  Die  Fumarsäure  krystallisirt  aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  beim  Erkalten  meist  in  kleinen  Prismen,  bisweilen  in 
Schuppen;  die  aus  Aepfelsäure  direct  dargestellte  Säure  bildet  gewöhn- 
lich grössere  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  in  siedendem 
Wasser  mehr,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Sie  wird  von 
concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt. 
Sie  schmilzt  schwierig;  bei  etwa  200^  zerßlllt  sie  in  Maleinsäureanhydrid 
und  Wasser,  während  ein  Theil  unverändert  sublimirt. 

Die  Fumarsäure  liefert  mit  Phosphorchlorid  dasFumarylchlorid. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
liefert   sie    leicht  Bernsteinsäure.     Dieselbe    Umwandlung    tritt    ein, 


*)  Vgl.  bes.  Peloaze.  Ann.  Chem.  Pharm.  XL  268.  —  Uebig.  ibid.  H.  276.  — 
Rieckher.  ibid.  XUX.  81. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CL  176. 
•••)  Vgl  bes.  DcMfs.  Pogg.  Ann.  LXX2.  485. 
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wenn  eioe  alkalische  Lösung  ron  Fumarsäure  längere  Zeil  mit  Zink  di- 
gerirt  wird  oder  wenn  man  Fumarsäure  mit  Jodwasserstoffsäare  erhitzt 
(Kekul6).  Auch  durch  Gährnng  geht  die  Fumarsäure  in  Bemsteinsäure 
Aber.  —  Erwärmt  man  Fumarsäure  mit  Brom  und  Wasser,  so  entsteht 
Bibrombernsteinsäure  (§.  1128). 

Fumarsäure  Salze*).  Die  Fumarsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  Salze 
können  meist  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  essigsaure  Salze  darge- 
stellt werden.   Das  am  meisten  charakteristische  Salz  ist  das  Silbersalz. 

Das  neutrale  fumarsaure  Kali:  Bfi^K^^^^  2Ha0  und  das  neutrale 
fumarsaure  Natron,*:  B^E2^H^**  SH,0  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser 
sehr  löslich;  sie  werden  aus  der  wfissrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  Das 
saure  Kalisalz  ist  weniger  löslich  als  das  neutrale;  es  kann  durch  Essigsäure 
aus  der  concentrirten  Lösung  des  neutralen  Salzes  gefSllt  werden.  —  Ein  neutra- 
les Ammoniaksalz  der  Fumarsäure  exisUrt  nicht;  die  anmioniakalische  Lösung 
der  Säure  gibt  beim  Verdunsten  grosse  Krystalle  des  sauren  Salzes.  Das  Ba- 
ryt-, das  Strontian-  und  das  Kalksalz  der  Fumarsäure  sind  in  Wasser  sehr 
wenig  löslich;  man  erhält  sie  als  krystallinische  Niederschläge  wenn  man  eine 
heisse  Lösung  von  Fumarsäure  mit  dem  essigsauren  Salz  der  betreffenden  Basen 
mischt.  —  Das  neutrale  fumarsaure  Blei:  GfH^PbaO«,  2H20  entsteht  als  weis- 
ser Niederschlag  beim  Vermischen  von  wässriger  Fumarsäure  mit  einer  Lösung 
von  Bleizucker.  Es  kann  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  werden.  —  Das  f  n- 
marsaure  Silber  ist  in  Wasser  völlig  unlöslich,  so  dass  eine  kalte  wässrige 
Lösung  von  Fumarsäure  in  salpetersaurem  Silberozyd  noch  einen  reichlichen 
Niederschlag  hervorbringt.  Es  ist  amorph  und  wird  selbst  durch  längeres  Stehen 
nicht  krystallinisch ;  es  verpufft  beim  Erhitzen. 

Ö  H  0  ) 
Fumarsäure-äthyläther:  /^  ^  v^iOj.     Dieser   Aether   wurde 

Yon  Hagen  **}  durch  Destillation  einer  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösung 
von  Fumarsäure  oder  Aepfelsäure  in  Alkohol  dargestellt.  Er  bildet  sich 
auch  bei  Einwirkung  von  Fumarjlchlorid  auf  Alkohol  (Kekul^.  Er  ist 
eine  angenehm  riechende  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Bei  längerer 
Einwirkung  auf  wässriges  Ammoniak  erzeugt  er  Fumaramid. 

Die  Aether  der  Aepfelsäure  (§.  1801)  liefern  bei  Destillation  Fumarsäure 
äther;  dies  erklärt  die  oben  erwähnte  Darstellung  des  Fumarsäureäthers  aus  Aepfel- 
säure. Das  Destillat  käuflicher  Aepfelsäure  enthält  neben  Maleinsäure  gewöhnlich 
etwas  Fumarsäureffther,  der  offenbar  ans  dem  der  Aepfelsäure  beigemischten 
Aepfelsänreäther  entsteht  (Kekul6). 

1424.  Fumarjlchlorid:    64H2O2 .  CI^.      Es    wurde   von  Perkin    und 

Duppa  ***)   durch  Destillation  von  äpfelsauren  Kalk  mit  Phosphorchlorid 


*)  Vgl  bes.  Winckler.    Buchner's   Rep.  XXZH.  48.  868 ;  ZLVm.  84.  868.  — 

Rieckher.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  81. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVm.  274. 
••)  ibid.  CXII.  26. 
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dargestellt.  Man  erhält  es  leicht,  iDdem  man  Fumarsäure  mit  Phosphor- 
chlorid destillirt  (Kekul^)  *). 

Das  Fumarjlchlorid  siedet  bei  160<>;  es  erzengt  mit  Wasser  Fumar- 
säure; mit  Alkohol  Furoarsäure-ätber ;  durch  FiDwirkung  vod  Ammoniak 
oder  durch  Zusammenreiben  mit  kohlensaurem  Ammoniak  liefert  es  Fu- 
maramid. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  Bibromsuccinylchlorid: 
©iHjBr^Oj.Clj  (8iedp.  2180— 220^),  aus  dem  durch  Wasser  gewöhnli- 
che  Bibrorobemsteinsäure  erhalten  wird  (Kekul6). 

64H202) 
Pumaramid:  €4112^2 «Hi^s  =  ^2/ ^2«    ^^   Fumaramid   ist 

eine  weisse  krjstallinische  Substanz,  die  von  Hagen  durch  Einwirkung 
von  Fumarsäureäther  auf  wässriges  Ammoniak  erhalten  wurde.  Es  bildet 
sich  auch  bei  Einwirkung  von  Fumarjlchlorid  auf  Ammoniak  oder  koh- 
lensaures Ammoniak  (Eekul^).  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  kal- 
tem Wasser,  von  siedendem  Wasser  wird  es  gelöst,  indem  es  theilweise 
in  fumarsaures  Ammoniak  übergeht.    Fumarimid.  vgl.  §.  1304. 

Maleinsäure  ••).     Die  Bildung  der  Maleinsäure   aus  Aepfelsäure         * 
wurde  oben  erwähnt  (§.  1422). 

Die  Malelnsäare  ist  bis  jetzt  nicht  fertig  gebildet  im  Pflanzenreich  gefanden 
worden.  Die  aus  EquiBetam  fluviaiile  dargestellte  EqolscUäare  wurde  längere  Zeit, 
auf  die  Autorität  von  Rcgnanlt  hin,  Hir  Maleinsäure  gehalten,  bis  sie  Baup  als 
Aconitsäure  erkannte.  Die  MaleYnsäure  wurde  von  Vauquelin,  Braconnot  and  Las- 
saigne  als  Zersetzangsproduct  der  Aepielsäure  beobachtet  und  von  Pcloaze  zaerst 
n&her  ontersacht. 

Eigenschaften.  Die  Maleinsäure  krjstallisirt  in  farblosen  Pris- 
men oder  Blättern.  Sie  ist  ausnehmend  löslich  in  Wasser;  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  etwa  130<^  und  zerfällt  bei  160<> 
in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid. 

Erhält  man  Maleinsäure  längere  Zeit  im  Schmelzen,  so  geht  sie  in 
Fumarsäure  über  (Pelouze).  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt,  wenn  Ma- 
leinsäure mit  concenlrirter  Jodwasserstoffsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
zum  Sieden  erhitzt,  oder  wenn  sie  mit  verdünnter  Salpetersäure  längere 
Zeit  gekocht  wird.  —  Erhitzt  man  Maleinsäure  längere  Zeit  mit  Jod- 
wasserstoffsäure,  so  entsteht  Bernsteinsäure.  Wird  eine  wässrige 
Lösung  von  Maleinsäure  mit  Katriumamalgam  zusammengebracht,  so  wird 
ebenfalls,  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff,  Bemsteinsäure  ge- 
bildet (Eekul^).  Auch  durch  Gährung,  namentlich  wenn  das  Ealksalz 
mit  Käse  sich  selbst  überlassen  wird,  geht  die  Maleinsäure  in  Bernstein- 
säure   über  (Dessaignes).     Bei    Elektrolyse    maiei'nsaurer  Salze    entsteht 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  EL  86. 
**)  Vgl.  bes.  Pelouze.  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  268.  —  Büchner,  ibid.  XUX.  67. 
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am  Saaerstofipol  Aoetylen,  während  am  Wasserstoflpol  Bernsteins&are 
gebildet  wird  (Kekule). 

G4H,Na204  +  H^e  =  e,H,  +  Ge.Na,  +  GOj  +  H,. 

Wird  Maleinsäure  mit  Wasser  und  Brom  erw&nnt,  so  wird  etwas 
Bibrombemsteinsäure  erzeugt,  offenbar  aus  vorher  gebildeter  Fumarsäure. 
Gleichzeitig  entsteht  eine  mit  der  gewöhnlichen  Bibrombemsteinsäure 
isomere  Säure,  die  Isobibrombernsteinsäure;  e4H,Br203i . O, ,  die 
in  Wasser  sehr  löslich  ist,  bei  löQO  schmilzt  und  bei  170®  oder  auch 
beim  Kochen  oder  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  Bromwasser- 
stoff und  Isobrommalelnsäure  (§.  1427)  zerfällt  (Kekul6)  *). 

Maleinsäure  Salze  **).  Die  Maleinsäure  ist  zweibasisch  wie 
die  Fumarsäure.  Sie  bildet  leicht  Doppelsake;,  die  von  der  Fumarsäure 
bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  konnten. 

Das  neutrale  malelnsanre  Kali:  0^R2^i^*  ^^^  das  entsprechende 
Natronsalz  sind  schwer  krystallisirbar  und  werden  aus  wässriger  Lösung  durch 
Alkohol  gefällt.  Die  sauren  Salze  and  namentlich  das  saure  Natronsalz  krystal« 
lisiren  leichter.  Auch  das  malelnsaure  Natron-Kali:  64H2KNa04, H3O  ist  kry* 
stallisirbar.  —  FQr  die  Malelnsfiore  kennt  man  ein  neutrales  Ammoniaksalz ,  als 
zerfliessliche  halbkrystallinische  Masse  ^  das  saure  Ammoniaksalz  bildet  loftbestän- 
dige  Bl&ttchen.  Die  neutralen  Salze  von  Kalk,  Strontian  nnd  Baryt  sind 
selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich.  Am  wenigsten  löslich  ist  das  Barytsalz; 
man  erhält  es  als  krystallinischen  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  concentrir- 
ten  wässrigen  Lösung  von  Maleinsäure  mit  essigsaurem  Baryt  Barytwasser  fUlt 
aus  Malelnsäurelösung  ein  weisses  kömiges  Salz,  welches  sich  in  wenig  Wasser 
löst,  allmälig  aber  krystallinisch  ausfällt.  —  Die  sauren  Salze  von  Baryt,  Stron- 
tian und  Kalk  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  —  Das  malelnsaure  Blei: 
OfiJ^\}2^^',  SH^O  wird  durch  Zusatz  von  Maleinsäure  zu  Bleizucker  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten,  der  bald  krystallinisch  wird.  Das  neutrale  Silbersalz: 
B^^i^giO^t  durch  Vermischen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einem  maleln- 
sauren  Salz  erhalten,  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  nach  einigen  Stunden  zu 
glänzenden  Kry stallen  wird.  Das  saure  Silbersalz:  64H3Ag04  scheidet  sich 
in  weissen  Nadeln  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  Maleinsäure  mit  salpetersau* 
rem  Silberoxyd  vermischt  und  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen  lässt. 

1426.  Maleinsäureanhydrid  •♦•).  e4H202.0.  Man  erhält  diesen  Kör- 

per indem  man  Maleinsäure  rasch  destillirt  und  das  Product  mehrmals 
rectificirt,  wobei  man  jedesmal  das  zuerst  Uebergehende  beseitigt  Das 
Maleinsäureanhydrid  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse;  es  schmilzt  bei 
67^  und  siedet  bei  196®.  Es  geht  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ma- 
leinsäure aber. 

Das  Maleinsäureanhydrid  vereinigt  sich  direct  mit  Brom  und  er- 
zeugt eine  Substanz,  die  die  Zusammensetzung  des  Bibrombernsteinsäure- 
anhydrids:    64H2Br2O2-0  besitzt  und   durch   Aufnahme  von    Wasser  in 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  Suppl  II.  92. 
*•)  Vgl.  bes.  Büchner,  ibid.  XI.TX.  67. 
•••}  Pelouze.    Ann.  Ghem.  Pharm.  XI.  268.  —  Keknl6.  ibid.  SuppL  U.  87. 
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Iso-bibrombernsteinsäure  (vgl  §.  1425)    übergeht.     Dieses  Iso-bibrom- 

berDBteinsftureanhydrid   zerfällt   bei  ]B0^  in   Bromwasserstoff  und 

Isobromnaalemsäureanhjdrid :  G^flBrB^ .  O  (Kekul^). 

Substitntionsproducte    der  Maleinsäure.     Weder  die   Fu-  1427. 

marsäure   noch   die  Maleinsäure  bilden    bei  Einwirkung   von  Chlor  oder 

von  Brom  direct  Substitutionsproduete,  aber  man  hat  auf  indirectem  Weg 

Körper  erhalten,    die  die  Zusammensetzung  solcher  Substitutionsproduete 

besitzen  und  die,  ihren  Eigenschaften  nach,  eher  der  Maleinsäure  als  der 

Fumarsäure  entsprechen. 

G  HCIO  ) 
Chlormalelnsäure:     *       H*l^**     ^^®  wurde    von  Perkin    und 

Dnppa  ^)  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Weinsäure  erhalten 
(vgl.  S.  1323). 

Erhitzt  man  Weinsäure  (1  Th.)  mit  Phosphorchlorid  (5—6  Th.),  so 
entweicht  viel  Salzsäure  und  Phosphoroxjchlorid,  welches  man  durch 
längeres  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  120®  entfernt.  Der  Rückstand  ist  öl- 
förmiges  Chlormaielnsäurechlorid :  OfHCIO^ .  Clj.  Dieses  zerfallt  mit  Wasser 
EU  Ghlormaleünsäure  und  Salzsäure. 

Die  Zersetzung  erklärt  sich  in  folgender  Weise.  Bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid  auf  Weinsäure  entsteht  zunächst  das  Tetrachlorid  der  Weinsäure: 

^^^*H^^«  +  4PCI5  =  64H,e,.CU  4-  4PeCl,  +  4HC1. 

Dieses,  identisch  mit  dem  Chlorid  der  zweifach  gechlorten  Bemsteinsäure, 
zerfällt  (ähnlich  wie  dies  für  die  entsprechende  Iso-Bibrombemsteinsäure  beobach- 
tet ist)  beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  Honochlonnaleüisäui'echlorid: 

e^HjClaOji.Cl,      =      G^HCiea.Cl,      +      HCl 
Bichlorsuccinylchlorid.      ChlormaleYnchlorid. 

Die  Chlormalelnsäure  bildet  weisse  mikroskopische  Nadeln.  Sie  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  schmilzt  beim  Erhitzen.  Sie  ist  zwei- 
basisch. Das  Bleisalz  und  das  Silbersalz  sind  krjstallinische  Niederschläge. 

Brommaleinsäure.  Man  kennt  vier  Säuren  von  der  Zusam- 
mensetzung der  einfach  gebromten  Maleinsäure. 

Brommalelnsäure**):      ^«HBröa | ^^   g^  ^^^^^ ^^^y^^^  ^g  ^ ^2^^ 

erwähnt,  dass  beim  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  biforombemstein- 
saurem  Baryt  saurer  brommalelnsaurer  Barjt  entsteht: 

Baai^>—  HBai^2+  *^^'- 

Aus  diesem  Barjtsalz  kann  durch  Schwefelsäure  leicht  Brommalein- 
säure erhalten  werden. 


*)  Pelooze.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  105. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  SuppL  L  364. 
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Die  Brommaleiosäare  krystallisirt  leicht  in  grossen  aus  prismati- 
sehen  Erjstallen  bestellenden  Warzen.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  löslich.  Sie  schmilzt  bei  125<> — 126^  und  zersetzt  sich  bei 
etwa  150®  in  Wasser  und  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  nach  mehrmaliger 
Rectiflcation  bei  etwa  212^  siedet.  Dieses  Brommale'insäureanhy- 
drid  geht  durch  allmälige  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  dieselbe 
Brommaleinsäure  über. 

Die  Brommaleinsäure  geht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
leicht  in  Bernsteinsäure  über.  Es  wird  also  nicht  nur  das  Brom  durch 
Wasserstoff  substituirt,  sondern  gleichzeitig  die  so  erzeugte  Maleinsäure 
durch  Wasserstoff- addition  in  Bernsteinsäure  übergeführt.  ~  Die  Brom- 
maleinsäure liefert  beim  Kochen  mit  Kalk  keine  Weinsäure  (vgl.  §.1308). 
Wird  die  Brommaleinsäure  mit  Wasser  und  Brom  auf  100®  erhitzt,  so 
entsteht  eine  zerfliessliche  krjstallisirbare  Säure,  welche  Bibrom Wein- 
säure zu  sein  scheint    Vielleicht: 

e4H3Bre4  +  2Br,  +  2Hje  =  e4H4Brjee  +  3HBr. 

Die  Brommalelnsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  Salze  bilden  meist  aus  undeut- 
lichen Krystallen  bestehende  Warzen.  Das  Silber  salz:  64HBrAg:204  scheidet 
sich  beim  Vermischen  von  brommalcl'nsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd als  weisser  amorpher  Niederschlag  aus;  es  kann  aus  siedendem  Wasser 
krystallisirt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Isobrommale'insäure  *).  Es  wurde  oben  (§.  1425)  schon  er- 
wähnt, dass  die  mit  der  gewöhnlichen  Bibrombemsteinsäure  isomere,  aus 
Maleinsäure  dargestellte,  Isobibrombernsteinsäure  beim  Erhitzen  auf  180® 
oder  afich  beim  Kochen  und  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  Brom- 
wasserstoff und  die  mit  der  eben  beschriebenen  Brommaleinsäure  isomere 
Isobrommaleinsäure  zerlUllt.  Dieselbe  Säure  wird  auch  beim  Kochen 
des  oben  erwähnten  Isobrombernsteinsäureanhjdrid's  mit  Wasser  er- 
halten. 

Die  Isobrommale'insäure  ist  der  Brommaleinsäure  sehr  ähnlich.  Sie 
schmilzt  erst  bei  160®;  ihr  Silbersalz  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht 
zersetzt. 

Dass  beim  Erhitzen  von  Isobibrombemsteinsäureanhydrid  auf  180®  Brom- 
wasserstoff und  krystallisirbares  Isobrommaleinsäureanhydrid :  64HBr02-^ 
erhalten  wird,  wurde  oben  erwähnt. 

Zwei  andere  Säuren  von  derselben  Zusammensetzung  finden  sich  im 

löslichsten  Theil   der  Nebenproduete,    die  hei  Einwirkung  von  Brom  auf 

Bernsteinsäure,  neben  Bibrombemsteinsäure  entstehen.     Beide  sind  leicht 

krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich  (Kekule). 

O  Br  O  ) 
ßibrommalei'nsäure:       ^    'h'c^s*     ^i®    Bibrommaleinsänre 


*)  Kekulö.    Ann.  Cham.  Pharm.  SappL  ü.  91. 
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entsteht  in  geringer  Menge,  neben  Bibrombernsteinsäure  und  den  eben- 
erwähnten zwei  Modificationen  der  Monobrommaleinsäure  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bernsteinsäure.  Sie  findet  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen 
und  kann  durch  Destillation  derselben  und  langsames  Verdunsten  des 
Destillats  erhalten  werden.  Sie  entsteht  wahrscheinlich  durch  Zersetzung 
der  vorher  gebildeten  Tribrombemsteinsäure. 

Die  Bibrommaleinsäure  bildet  grosse  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln. 
Sie  ist  ausnehmend  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sie  schmilzt 
bei  112®;  ihr  Silbersalz  und  ihr  Bleisniz  sind  krystallinieche  Niederschläge, 
beide  verpuffen  beim  Erhitzen,  das  Silbersalz  detonirt  auch  beim  Schlag 
(Eekuld). 

IsomaloYnsänre:  O4H404.  Nach  Angaben  von  Kämmerer  *)  existirt  1428. 
noch  eine  dritte,  mit  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  isomere  Säure,  die  Isoma- 
lelfnsäure.  Kämmerer  fand  in  einem  zu  photograpbischen  Abdrücken  verwandten 
Silberbade,  welches  neben  salpetersaurem  Silberoxyd  Milchzucker  enthielt  und  in 
welches  mit  Bemateinsäure  oder  mit  Citronensäure  getränkte  Papiere  eingetaucht 
worden  waren,  das  Silbersalz  einer  mit  der  Aepfelsäure  isomeren  Säure,  der  Iso- 
malsänre.  Aus  dieser  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  ein  Chlo- 
rid erhalten,  welches  durch  Einwirkung  von  Wasser  Isom  alein  säure  lieferte. 

Die  IsomalcYnsäure  ist  krystallisirbar.  ^ie  löst  sich  in  Wasser  schwerer  als 
Maleinsäure,  leichter  als  Fumarsäure.  Ihr  neutrales  Kalisalz  bildet  zerfliessliche 
Krystalle.  Das  ßlcisalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Das  Silbersalz  ist  in  Was- 
ser leicht  löslich,  seine  Lösung  scheidet  beim  Kochen  metallisches  Silber  aus. 


Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesacons&ure:  65H0O4  =: 
6ftH40,  ( ^ 

Die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure  sind  Zersetzungsproducte  der  1429. 
Aconitsäure  (§.  1436)  und  können,    da  diese  durch  Erhitzen  von  Ci- 
tronensäure gebildet  wird,  auch  direct  aus  Citronensäure  dargestellt  wer- 
den. —  Die  Mesaconsäure  ist  ein  Umwandlungsproduct  der  Citraconsäure. 

Wird  Citronensäure  der  trocknen  Destillation  unterworfen  (vgl. 
§.  1338),  so  entsteht  zuerst  Aconitsäure: 

Citronensäure  .  O^HgO,  =  HjO  +  O^E^O^  .  .  Aconitsäure. 

Diese  zerfällt  dann  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Ita- 
consäure und  Citraconsäure: 

Aconitsäure  .  G.H.O,  =  €0,  +  e,H,e, .  .  .  jSrolSure. 

Gleichzeitig  destillirt  auch  Citraconsäureanhjdrid  über,  denn 
die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure  zerfallen  beide  bei  raschem  Er- 
hitzen in  Wasser  und  Citraconsäureanhjdrid: 

•)  Joum.  pr.  Chem.  LXXXVIIL  821. 
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atrToJsIure  t      ^•^•^*  =  ^»^  +  ^•^^»      '  Citraoon-anhydriA 

Das  Citraconsäureanhjdrid  geht  leicht  durch  Aufnahme  von  Wasser 
in  CitracoDsäure  über  und  es  muss  demnach,  obgleich  es  aup  beiden  iso- 
meren Säuren  entstehen  kann,  doch  als  das  der  Gitraconsäure  zugehörige 
Anhydrid  betrachtet  werden. 

Diese  Umwandlangen  erklären  die  Darstellung  der  Itaconsäure  nnd  der  Gi- 
traconsäure. —  Die  flüssigen  Destillationsprodacte  der  Citronensäure  geben  beim 
Verdunsten  oder  Erkalten  Erystalle,  die  aus  Itaconsäure  und  Gitraconsäure  be- 
stehen. Die  weniger  lösliche  Itaconsäure  kann  leicht  durch  Auspressen  und  Um- 
krystallisiren  gereinigt  werden. 

Durch  wiederholte  Destillation  des  flüssig  gebliebenen  Antheils  oder  auch 
des  ganzen  Productes  erhält  man  leicht  Gitraconsäureanhydrid,  welches  dann  durch 
Wasser  in  reine  Gitraconsäure  übergeführt  werden  kann. 

Die  Itaconsäure  und  die  Gitraconsäure  können  leicht  in  einander 
Obergeführt  werden.  Die  Itaconsäure  liefert,  wie  schon  erwähnt,  durch 
Destillation  Gitraconsäureanhydrid,  aus  welchem  durch  Einwirkung  von 
Wasser  Gitraconsäure  entsteht.  Andrerseits  geht  die  Gitraconsäure  durch 
anhaltendes  Erhitzen  auf  100®  in  Itaconsäure  über. 

Aus  der  Gitraconsäure  kann  die  dritte  isomere  Säure,  die  Mesa- 
consäure  erhalten  werden.  Kocht  man  nämlich  Gitraconsäure  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  erhitzt  man  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure, so  entsteht  Mesaconsäure.  Die  Itaconsäure  liefert  bei 
derselben  Behandlung  keine  Mesaconsäure. 

Die  drei  isomeren  Säuren  zeigen  schon  in  ihren  physikalischen  Ei- 
genschaften wesentliche  Unterschiede: 

Die  Gitraconsäure  schmilzt  bei  80,  sie  ist  zerfliesslich  und  in  Was- 
ser sehr  löslich. 

Die  Itaconsäure  schmilzt  bei  160®;   sie  löst  sich  bei  10®  in  17  Th. 
bei  12®  in  20  Th.  Wasser. 

Die  Mesaconsäure   schmilzt   bei    208®;  sie   ist    in   kaltem    Wasser 
nur  wenig  löslich. 

Das  Verhalten  der  Itaconsäure,  der  Gitraconsäure  und  der  Mesacon- 
säure zu  nascirendem  Wasserstoff  und  zu  Brom  wurde  oben  (§.  1375) 
schon  ausführlich  besprochen.  Man  erinnert  sich,  dass  die  drei  isomeren 
Säuren  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Brenzweinsäure 
übergehen  ;  während  sie  durch  Aufnahme  von  Brom  drei  verschiedene 
Säuren  erzeugen ,  welche  die  Zusammensetzung  der  Bibrombrenzwein- 
säure  besitzen,  und  die  als:  Ita-bibrombrenzweinsäure,  Citra- 
bibrombrenzweinsäure  und  Mesa  -  bibrombrenzweinsäure 
unterschieden  werden. 
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Itaoons&ure  ♦):  ^^^^g^jo,. 

Die   Itaconsäure  wurde    von  Baup  1831   entdeckt   und  namentlich  1480. 
▼on  Grasso  und  Oottlieb  untersucht.    Ihre  Bildung  aus  Aconitsäure    und 
aus  Citronensäure  wurde  eben  besprochen. 

Zar  DarsteUnng  der  Itaconsäure  unterwirft  man  Citronens&are  der  Destilla- 
tion. Es  ist  zweckmässig  die  Destillation  in  kleinen  Eölbchen  vorzunehmen,  in 
welchen  jedesmal  etwa  100  Gr.  Citronensäure  möglichst  rasch  abdestillirt  werden. 
Man  wechselt  die  Vorlage  sobald  das  Destillat  ölartig  zu  fliessen  beginnt  und  un- 
terbricht die  Operation  wenn  es  sich  dunkel  förbt  Das  Destillat  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Erystallen.  Man  gicsst,  wenn  nöthig,  das  Flüs- 
sige ab,  presst  aus  und  krystallisirt  aus  Wasser  um. 

Die  Itaconsäure  bildet  grosse  rhombische  Prismen  oder  Säulen,  aus« 
nehmend  leicht  spaltbar  parallel  der  die  kurze  Axe  schneidenden  Pris- 
menfläche. Sie  löst  sich  in  17  Th.  Wasser  yon  10<>,  in  12  Th.  von  20<^. 
In  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  noch  leichter  löslich.  Sie 
schmilzt  bei  161^^.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  ein  Theil  un- 
y  erändert. 

Die  Itaconsäure  wird  durch  Destillation  zersetzt  in  Wasser  und  Ci- 
traconsäureanhjdrid.  Stellt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Ita- 
consäure mit  Natriumamalgam  zusammen,  so  entsteht  leicht  Br enz Wein- 
säure (§.  1129).  Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein,  wenn  die  Säure  län- 
gere Zeit  mit  concentrirter  Jodwasserstofisäure  erhitzt  wird.  Lässt  man 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Itaconsäure  einwirken,  so  bildet 
sich  unter  Wärmeentwicklung  Bibrombrenzweinsäure  (§.  1130). 
Kekul6  ♦•). 

Lässt  man  Brom  auf  eine  wässrige  Lösung  von  itaconsaorem  Kali  einwir- 
ken, so  entstehen,  nach  Gahours  *^*\  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  verschie- 
dene Zersetzungsproducte.  Das  Hauptproduct  ist  eine  flüssige  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Bibrombuttersänre:  ß^Bi^BT2^2  i^S^'  ^^^  §*  1^00)  (Bromo- 
triconsäure);  sie  büdet  krystallisirbare  Salze  und  wird  von  Ealinmamalgam 
in  eine  feste  krystallisirbare  Säure  übergeführt,  die  den  Geruch  der  flüchtigen 
fetten  Säuren  besitzt.  Gleichzeitig  entsteht  eine  krystallisirbare  Säure,  welche  die- 
selbe Zusammensetzung  besitzt,  und  ausserdem  noch  ein  neutrales  und  in  Alkalien 
unlösliches  Oel,  von  der  Zusammensetzung  des  Tribomacetons,  oder  des  Tribrom- 
essigsäure-methyläthers:  GaH^Br^O,. 

Wird  statt  des  neutralen  itaconsauren  Eali's  eine  alkalische  Lösung  ange- 
wandt, so  erhält  man  eine  andre  krystallisirbare  Säure,  die  die  Zusammensetzung 
der  Bibrompropionsäure:  QJl^Br^O^  besitzt  und  welche  Cahours  Bro  ml  ton- 
säure nennt. 

Salze  der  Itaconsäure.    Die  Itaconsäure  ist  zweibasisch. 


^)  Vgl.  bes.  Baup.    Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  29;  XXIX.  166.  —  Crasso,  ibid. 

XXXIV.  63.  —  Gottlieb.  LXXVn.  266. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  L  388. 
•••)  ibid.  LXIV.  363. 
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Die  neutralen  und  die  sauren  Salze  der  Alkalien  sind  krystalUsirbar  und 
sehr  löslich.  Auch  das  saure  Ammoniaks  alz  ist  krystalUsirbar^  die  bösung 
des  neutralen  Salzes  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Die  neutralen  und 
sauren  Salze  von  Baryt  und  Strontian  sind  in  Wasser  sehr  löslich;  das  neu- 
trale Kalk  salz:  ß^n^Ca2^4,  HaO  löst  sich  weniger  leicht  (in  45  Th.  Wasser 
von  18®).  Das  itaconsaure  Blei  und  das  krystallinische  itaconsaurc  Sil- 
ber sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Ein  saures  Silbersalz  der  Itaconsaure 
konnte  nicht  erhalten  werden.    Alle  itaconsauren  Salze  sind  unlöslich  in  Alkohol. 

Itaconsfture-äthyläther:  Of^B4(^e2U^)20^  wurde  von  Mala- 
gati  ♦)  dargestellt;  er  siedet  bei  227. 

Amidartige  Verbindungen  der  Itaconsaure  sind  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. Die  dem  Imid  und  der  Aminsfiure  entsprechenden  Phenylderivate  werden 
gelegentlich  des  Anilins  beschrieben 

ri  TT  ri    i 

1431.  Citraconsäure  •♦):     *^j^^>02.  Die  Citracons&ure  wurde  schon 

1822  von  Lassaigne  beobachtet  und  namentlich  von  Grasso  und  Gottlieb 
untersucht. 

Ihre  Bildung  aus  Citronensäure,  Aconitsäure  und  Itaconsaure  wurde 
oben  besprochen.  Nach  Engelhardt  ♦**)  wird  auch  bei  Destillation  von 
Milchsäure  Citraconsäure  erhalten. 

Reine  Citraconsäure  kann  nur  aus  Citraconsäureanhydrid  erhalten  werden. 
Man  unterwirft  das  Rohproduct  der  Destillation  der  Citronensänre ,  oder  die  von 
der  rohen  Itaconsaure  abgegossene  oder  abgepresste  Flüssigkeit,  oder  die  Mutter- 
laugen von  der  Krystallisation  der  Itaconsaure  einer  mehrmaligen  Rectification 
und  stellt^  das  bei  212®  überdestillirende  Citraconsäureanhydrid  mit  Wasser  zu- 
sammen. 

Die  Citraconsäure  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  meist  in  klei- 
nen nadeiförmigen  Krystallen.  Aus  Citraconsäureanhydrid  erhält  man 
durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  leicht  grosse  monoklinome- 
trische  Säulen.  Die  Citraconsäure  ist  in  feuchter  Luft  zerfliesslich ,  sie 
löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser;  auch  in  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  löslich.  Sie  schmilzt  bei  80^  und  verdampft  schon  bei  wenig  höherer 
Temperatur. 

Die  Citraconsäure  zerfällt  durch  Destillation  in  Wasser  und  Citra- 
consäureanhydrid. Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure wird  sie  in  Mesacon säure  umgewandelt  (Gotüieb).  Dieselbe 
Umwandlung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kekul^). 
Wird  Citraconsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  273. 

••)  Vgl.   bes.  Dumas.    Ann.  Chem.  Pharm.  VIII.  17.  —    Robiquet,   ibid.  XXV. 
138.  —  Liebig.  ibid.  XXVI.  119.  152;  -  Crasso.  ibid.  XXXIV.  68;  —  Gott- 
Heb.  ibid.  LXXVH  265;  —  Baup.  ibid.  LXXXI.  96. 
•••)  ibid.  LXX.  243. 
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ein  kry stall] nisoh  erstarrendes  Oel,  aus  welchem  zwei  krjstallisirbare 
Körper  dargestellt  werden  können,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
sind  (Baup). 

Stellt  man  Citraconsäure  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zusam- 
men, so  entsteht  leicht  Brenzweinsäure;  auch  durch  längeres  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  wird  Brenzweinsäure  gebildet.  Lässt  man  Brom 
auf  Citraconsäure  und  Wasser  einwirken,  so  entsteht  die  mit  der  §.1130 
beschriebenen  Ita-bibrombrenzweinsäure  isomere  Citra-bibrombrenz- 
w  ein  säure  (KekuM)  ♦). 

Die  Citra-bibrombrenz Weinsäure  ist  weit  löslicher  als  die  isomere  Ita-bibrom- 
brenzweinsäare.  Sie  bildet  meist  mikroskopische  za  blomenkohlartigen  Massen 
vereinigte  Nadeln.  Beim  Erhitzen  liefert  sie  Monobromcitraconsäurean- 
hydrid  (siehe  unten)  Werden  die  Lösungen  ihrer  Salze  gekocht,  so  entsteht 
Monobromcrotonsäure  (§.  1400).  Nach  Cahours  wird  gleichzeitig  und  als 
Zwischenproduct  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Bibrombuttersäure  er- 
zeugt (vgl   §    1400). 

Die  citraconsauren  Salze  geben  bei  Einwirkung  von  Brom  dieselben  Producte 
wie  die  itaconsauren  Salze  (Cahours). 

Lässt  man  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Citraconsäure  (oder  zweck- 
mässiger auf  citraconsauren  Baryt)  das  Hydrat  der  unterchlorigen  Säure 
einwirken,  so  entsteht,  unter  Wärmeentwicklung  und  durch  directe  Addi- 
tion, eine  chlorhaltige  Säure,  die  Carius  **)  Chlorcitramalsäure 
nennt  und  die  als  ein  Substitutionsproduct  der  mit  der  Aepfelsäure  ho- 
mologen Citramalsäure  angesehen  werden  kann  (vgl.  §.  1376). 

esHee4  +  eine    =     e^H^cie» 

Citraconaäure.  Chlorcitramalsäure. 

Die  Chlorcitramalsäure  ist  eine  weisse  amorphe  Masse.  Sie  ist  zweibasisch. 
Das  Barytsalz  ist  ein  krystallinisches  Pulver.  Die  Chlorcitramalsäure  wird  durch 
Zink  in  Citramalsäure  übergeführt.  Beim  Kochen  ihrer  Salze  entsteht  die  mit 
der  Weinsäure  homologe  Citraweinsäure,  welche  von  der  §.  1887  erwähnten 
Homoweinsäure  verschieden  zu  sein  scheint  (Carius). 

Citraconsäure  Salze.  Die  Citraconsäure  ist  zweibasisch  wie 
die  Itacon säure. 

Die  Alkalisalze  sind  sehr  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  neu- 
trale Barytsalz:  C5H4Ba304  scheidet  sich  aus  heisser  wässriger  Lösung  als 
krystallinisches  Pulver  aus;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  neutrale 
Blei 8 alz  wird  durch  Bleizucker  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  als  amor- 
pher voluminöser  Niederschlag  gefällt,  der  sich  beim  Erhitzen  leicht  in  der  Flüssig- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  II.  94. 
••)  ibid.  CXXVI.  204. 
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keit  löst,  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  ausfällt  und  dann  selbst  beim 
Sieden  unlöslich  ist.  Das  citraconsanre  Silber:  Ojfl4A.g2^4  is'  ein  amor- 
pher Niederschlag,  in  kochendem  Wasser  sehr  löslich-,  es  krystallisirt  beim  Er- 
kalten in  feinen  l^adeln.  Die  Citraconsäure  bildet  ein  saures  Silbersalz: 
e5H5Age4  (Göttlich). 

Der  Aethyläther  der  Ci  tracoDsäure:    65114(02^15)204  siedet 
bei  2250(Cra88O). 
1432.  Citraconsäureanhydrid:    G5H4O2  •  ö-     ^^^   Darstellung   dieser 

Verbindung  wurde  oben  besprochen.  Sie  ist  ein  in  Wasser  unlösliches 
bei  212®  siedendes  Oel.  Durch  Aufnahme  von  Wasser  geht  das  Citra- 
constlureanhydrid  leicht  in  Citraconsäure  über;  es  löst  sich  demnach  bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser  allmälig  auf.  Mit  Phosphorchlorid  er- 
zeugt es  Citraconsäurechlorid. 

Wird  Citraconsäureanhydrid  mit  Brom  gelinde  erwärmt,  so  findet 
directe  Addition  statt,  durch  welche  zunächst  Bibrombrenzweinsäu- 
reanhy^rid  erzeugt  wird: 

G5H402  .  O  -j-  Br2  ^:^  G5H4Br202  •  0» 
Dieses  zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  in  Bromwasserstoff  und  Brom- 
citraconsäureanhydrid  (Kekul6)  *): 

e5H4Br202  .  0  =  HBr  +  e5H3Br02  .  0. 

Citraconsäurechlorid:  G5H402.CI2.  Es  wurde  von  Gerhardt 
und  Chiozza  **)  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Citracon- 
säureanhydrid erhalten.     Es  siedet  bei  175<*. 

Amide  der  Citraconsäure.  Durch  längeres  Erhitzen  von  ci- 
traconsaurem  Ammoniak  auf  180®  erhält  man  das  Citraconimid: 
G5H402 .  HN  als  gelbe  amorphe  Masse.  Durch  Kochen  mit  Ammoniak 
scheint  es  Citraconaminsäure  zu  geben  (Gottlieb)  ***).  Beide  Körper  be- 
sitzen wenig  nette  Eigenschaften.  Entsprechende  Phenylderivate  sind 
später  bei  Anilin  beschrieben. 
1483.  Substitutionsproducte  der  Citraconsäure.     Es  wurde  oben 

schon  erwähnt,  dass  das  Citraconsäureanhydrid  sich  direct  mit  Brom 
vereinigt  und  dass  das  so  gebildete  Bibrom  brenzweinsäureanhy- 
drid  beim  Erhitzen  zerfallt  zu  Brom  Wasserstoff  und  Bromcitracon- 
Säureanhydrid  f):  05H3Br02.0.  Das  Bromcitraconsäureanhydrid  sie- 
det bei  225<*,  es  krystallisirt  aus  Aether  und  namentlich  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  grossen  Blättchen;  auch  aus  siedendem  Wasser  kann  es 
umkrystallisirt  werden,  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  meist  als  krystalli- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  II.  103. 
•♦)  ibid.  LXXXVU.  294. 
•••)  ibid.  LKXVU.  274. 

t)  Kekul6.  ibid,  Suppl.  L  350-,  Suppl.  II.  103. 
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nisch  erstarrendes  Oel  aus.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  anfangs  nicht 
gelöst,  allmälig  löst  es  sich  auf,  indem  es  durch  Wasseraufnahme  in 
Bromcitraoonsäure  übergeht. 

Die  Bromcitraoonsäure  zerf&ilt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in 
Wasser  und  Anhydrid;  lässt  man  ihre  wässrige  Lösung  im  Wasserbad 
oder  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  bleibt  ein  kry- 
stallinischer  Rückstand  von  Bromcitraconsäureanhydrid. 

Wird  die  wässrige  Lösung  der  Bromcitraconsäaro  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirt  und  dann  mit  salpetersanrcm  Silber  versetzt,  so  entsteht  ein  amorpher,  rasch 
krystallinisch  werdender  Kiederschlag  von  bromcitraconsanrem  Silber: 
^sH^BrAgsO«.  Auch  das  Kalk-  und  das  Barytsalz  der  Bromcitraconsäaro 
sind  krystallisirbar.  Beide  setzen  sich  allmälig  in  Krystallen  ab,  wenn  die  Lösung 
des  Ammoniak salzes  mit  Chlorcalciam  oder  Chlorbarynm  vermischt  wird,  oder 
wenn  man  dem  Gemisch  Alkohol  zufügt 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  das  Bromcitraconsäureanhy- 
drid auch  bei  trockner  Destillation  der  Citra-bibrombrenzweinsänre  ent- 
steht: 

OftHeBraO*  =  ejHjBrOa  +  H,e  +  HBr. 

Mesaconsäure*):  efi^O^  =  ^•^^g^jo,.     Die    Mesaconsänre  1*W. 

wurde  1851  von  Oottlieb  entdeckt  und  namentlich  von  Pebal  untersucht 
Sie  entsteht,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  von  Citraconsäure  längere  Zeit 
mit  Salpetersäure  gekocht  wird.  Man  erhält  sie  auch,  wenn  man  Citra- 
consäure mit  concentnrter  Jodwasserstoffsäure  längere  Zeit  anf  100^  er- 
hitzt (Kekul^). 

Die  Mesaconsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (in  etwa 
87  Th.  bei  18®);  von  siedendem  Wasser  wird  sie  leicht  gelöst  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  in  feinen  weissen  Nadeln  aus.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  leichter  löslich;  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  krystalli- 
sirt  sie  in  durchsichtigen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  208®,  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch  und  ist  bei  etwas  höherer  Temperatur  unzersetzt 
sublimirbar. 

Die  Mesaconsäure  kann  auf  indirectem  Weg  wieder  in  Citracon- 
säure verwandelt  werden.  Wird  nämlich  Mesaconsäure  mit  Anilin  er- 
hitzt so  entsteht  Citraconanil,  aus  welchem  Citraconsäure  regenerirt 
werden  kann  (Gottlieb). 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  Mesaconsäure  und  Wasser  einwir- 
ken so  wird  Brenzweinsäure  erzeugt.  Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein 
wenn  man  Mesaconsäure  längere  Zeit  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt. 
Erwärmt  man  Mesaconsäure  mit  Wasser  und  Brom   auf  60® — 80®,  so 


*)  GoUlieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXYU.  268;  Pebal.  ibid.  LXXYIIL  129;  Baup. 
ibid.  LXXXL  96. 
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findet  directe  Addition  statt;  es  entsteht  die  mit  der  Ita-bibrombrenz- 
weinsäure  und  der  Citra-bibrombrenzweinsäure  isomere  Mesa-bibrom- 
brenzweinsäure  (Kekuld)  ♦). 

Die  Mesa-bibrombrenzweinsäure :  65H9Br304  ist  in  Wasser  weit  löslicher  als 
die  Citra-bibrombreiizweins&are ,  dagegen  weniger  löslich  als  die  Ita^bibrombrenz- 
weinsäure.  Sie  krystallisirt  in  durchscheinenden  Warzen  oder  Kugeln.  Die  Lö- 
sungen ihrer  Salze  werden  beim  Kochen  zersetzt,  indem,  wie  aus  Citra-bibrom« 
brenzweinsäure,  Bromcrotonsfiure  gebildet  wird. 

Hesaconsaure  Salze.  Die  Mesaconsäure  ist  zweibasisch,  wie 
die  Itaconsäure  und  die  Gitraconsäure. 

Das  Kali-  und  das  Natronsalz  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr 
löslich.  Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  verliert  beim  Eindampfen  Am- 
moniak und  gibt  Krystalle  des  sauren  Salzes.  Das  neutrale  und  das  saure  Ba- 
ryt salz  und  das  neutrale  Kalk  salz  sind  ebenfalls  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 
Das  neutrale  Bleisalz  wird  durch  Doppelzersetzung  als  krystallinischer  in 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten.  Es  löst  sich  in  heisser  Lösung 
von  Hesacons2ure  und  gibt  dann  beim  Erkalten  Krystalle  von  saurem  mesacon- 
saurem  Bleiozyd.  Das  mesaconsaure  Silber:  O^HiAgsO«  föUt  als  kftsiger, 
kömig-krystallinischer  Niederschlag  aus^  wenn  die  Lösung  de.^  neutralen  Ammo- 
niaksalzes mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  wird.  Es  kann  in  siedender 
Lösung  von  Mesaconsfture  gelöst  werden  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  aus. 

Der  Mesaconsäure-äthylätber:  65111(63115)204  wurde  von  Pebal  dar- 
gesteUt,  er  siedet  bei  220^. 

1436.  Terebinsäure  (Terebilsäure) :  O-iEi^B^  und   Diaterebinsäure. 

Die  Terebinsäure  wurde  von  Bromeis  (1841)  entdeckt  und  dann  von 
Rabourdin  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  Ekman  untersucht  **). 

Sie  zeigt  in  Beziehung  auf  Zusammensetzung  ihrer  Salze  ein  höchst 
eigenthOmliches  Verhalten.  Sie  bildet  nämlich  zunächst  sauer  reagirende 
Salze  von  der  Zusammensetzung  GfB^MO^^  welche  die  kohlensauren 
Salze  nicht  weiter  zersetzten;  sie  verhält  sich  also  wie  eine  einbasische 
Säure.  Sobald  diese  terebinsauren  Salze  mit  freien  Basen  zusammen- 
kommen nehmen  sie  MHO  auf  und  verwandeln  sich  in  neutral  reagi- 
rende Salze  von  der  Zusammensetzung:  67H10M2O5,  die  als  diätere* 
bin  saure  Salze  bezeichnet  worden  sind.  Zersetzt  man  diese  diaterebin- 
saaren  Salze  durch  eine  Säure,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Terebin- 
säure. Die  Aether  und  die  Amide  zeigen  ein  ganz  entsprechendes  Ver- 
halten. 

Man  könnte  dieses  Verbalten  in  folgender  Weise  ausdrfleken :    Die 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.    Sappl.  IL  100. 

••)  Bromeis.    Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVn.  297;  Rabourdin.  ibid.  LII.  891.  -- 
Ekman,  Limpricht,  Lehrb.  der  org.  Chem.  S.  1016,  nach  briefl.  Mittheil angen. 
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einbasische  Terebinsänre:  67H10O4  vereinigt  sich,  bei  Einwirkung  von 
Basen,  mit  Wasser  und  erzeugt  so  Salze  der  zweibasiscben  Diatere- 
binsäure:  67H12O5;  diese  letztere  hat  in  freiem  Zustand  keine  Be- 
ständigkeif, sie  zerfällt  sofort  in  Wasser  und  Terebinsäure.  Die  Terebin- 
säure  könnte  mit  der  Metaphosphorsäure,  die  Diaterebinsäure  mit  der 
gewöhnlichen  Phosphorsäure  verglichen  werden ;  aber  die  Diaterebinsäure 
geht  weit  leichter  in  die  entsprechende  Metasäure  (Terebinsäure)  über 
als  die  Phosphorsäure.  Die  Terebinsäure  steht  in  dieser  Hinsicht  in  der 
Mitte  zwischen  der  Metaphosphorsäure  und  der  mit  dieser  analog  be- 
trachteten Salpetersäure,  für  welche  bekanntlich  keine  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  entsprechende  Modification  existirt  und  die  nur  mit  eini- 
gen Basen  sog.  basische  Salze  bildet,  welche  den  Salzen  der  dreibasi- 
sehen  Phosphorsäure  entsprechen. 

Man  könnte  danach  die  Terebinsäure  und  di^  Diaterebinsäure  durch 
folgende  rationelle  Formeln  ausdrücken: 

Hi^J  H,P» 

Terebinsäure.  Diaterebinsäure. 

Die  Diaterebinsäure  ist  homolog  mit  der  Aepfelsäure  (§•  1301) 
und  sie  ist  wie  diese  dreiatomig  aber  dabei  nur  zweibasisch.  Die  Tere- 
binsäure: G7H10O4  ist  mit  den  aus  der  Aepfelsäure  durch  Austritt  von 
Wasser  entstehenden  Säuren :  64H4O4  (Fumarsäure  und  Maleinsäure)  nur 
scheinbar  homolog;  sie  ist  einbasisch,  während  jene  Säuren  zweiba- 
sisch sind. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Die  Terebinsäure  entsteht 
bei  Oxydation  von  Terpentinöl  oder  Colophonium  mit  Salpetersäure. 

Man  Ifisst  Terpentinöl  allmälig  in  erwärmte  Salpetersftare  von  1,25  sp.  Gew. 
einfliessen,  dampft  in  einem  Kolben  bis  zam  Syrop  ein,  verdünnt  mit  Wasder,  fil- 
trirt  vom  ausgeschiedenen  Harz  ab  und  dampft  von  Neuem  ein.  Die  nach  einigen 
Tagen  auskrystallisirende  Terebinsäure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
und  Alkohol  gereinigt. 

Die  Terebinsäure  bildet  glänzende  Prismen,  die  bei  168®  schmelzen; 
sie  sublimirt  leicht,  schon  weit  unter  dem  Schmelzpnnct  Sie  ist  in  kal- 
tem  Wasser  sehr  wenig  löslich  (etwa  in  100  Th.);  siedendes  Wasser  löst 
sie  reichlich.  Auch  von  Alkohol  wird  sie  namentlich  beim  Erhitzen  ge- 
löst; in  Aether  ist  sie  sehr  wenig  löslich. 

Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Brenzterebinsäure 
(5.  1403): 

Terebinsäure.      Brenzterebinsäure. 
Von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  verändert. 
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Terebinsaure  Salze:  e^E^Vle^  =  ^^^^^jo,.     Sie  entstehen 

durch  Einwirkung  von  Terebins&ure  auf  kohlensaure  Salze ;  durch  Auf- 
lösen der  Metalle  (Zink,  Eisen)  in  Terebinsaure;  oder  durch  dop- 
pelte Zersetzung.  Sie  sind  alle  krjstallisirbar ,  trocknen  aber  beim  Ver- 
dunsten häufig  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  die  erst  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Lufl  allmälig  krystallinisch  wird.  Sie  reagiren  sämmt- 
lich  sauer. 

Das  Kalisalz:  6,H,K04,  HaO  und  das  Natronsalz:  6,H,Na04,  Ha0 
bilden  leicht  lösliche  Krystalle ,  die  bei  100*^  das  Krystallwasser  verlieren.  Auch 
das  Ammoniaksalz:  6,H9(NH4)04  ist  krystallisirbar  und  sehr  löslich,  es  ver- 
liert bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam^  bei  100*  rasch  Ammoniak.  Tere- 
binsaurer  Baryt:  9,H9Ba04,  2HaO  wird  aus  syrupdicker  Lösung  durch  AI-. 
kohol  in  Nadeln  gefällt  Das  Bleisal^z:  e^H^Pbe^,  ^/qHjO  ist  selbst  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich.  Das  terebinsaure  Silber:  G^H^AgO^  bildet  feine  Na- 
deln, die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Die  wasserhaltigen  terebinsauren  Salze  könnten  auch  als  saure  Salze  der 
Diaterebinsäure  betrachtet  werden ;  man  könnte  annehmen,  dass  sie  bei  100®  durch 
Wasserverlust  in  terebinsaure  Salze  übergehen. 

Waterebinsaure  Salze:  G^HioM^ej  =  ^^^m^|o,.  Sie  ent- 
stehen ,  wie  schon  erwähnt,  durch  Einwirkung  von  Terebinsaure  oder 
terebinsauren  Salzen  auf  die  Hydrate  der  Basen.  Durch  Säuren  wer- 
den sie  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Terebinsaure.  Sie  reagiren 
neutral. 

Das  Kali-  und  das  Ammoniak  salz  sind  zerfliesslich  und  nicht  krystalli- 
sirbar. Das  Baryt  salz  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein:  GfEioBa^Gs, 
SHaO,  die  bei  )40®  nur  2Hae  verliert.  Alkohol  fällt  das  Salz  G^HioBaaej,  H,e; 
die  zerflossene  Hasse  nimmt  aus  der  Lufl;  Feuchtigkeit  an  und  liefert  wasserrei- 
chere Krystalle:  GiHioBa^Os,  4U^B.  Auch  das  Magnesiumsalz  hält  1  Mol. 
Krystallwasser  hartnäckig  zurück.  Der  diaterebinsäure  Kalk  scheidet  sich 
bei  freiwilligem  Verdunsten  in  mikroskopischen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Tafeln 
aus:  ©^Hj^CajOj,  SfljO;  beim  Kochen  der  Lösung  bildet  sich  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag  des  wasserfreien  Kalksalzes.  Das  diaterebinsäure  Blei: 
G^HjQpbjOj,  2H2O  bildet  kleine  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Krystallwarzen. 
Das  diaterebinsäure  Silber:  O^HigAg^Os  wird  durch  doppelte  Zersetzung 
als  amorpher  Niederschlag  gelullt;  aus  siedendem  Wasser,  in  welchem  es  sehr 
wenig  löslich  ist^  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

Aether  der  Terebinsaure  und  Diaterebinsäure.  Durch 
Erhitzen    von  terebinsaurem   Silber  mit  Jodäthyl    auf   150®   erhält    man 

den    Terebinsllure-ftthjläther:      ^^e^H^jOa.     Er  siedet  bei  225<>. 

Von  Alkalien  wird  er  leicht  zu  Weingeist  und  diaterebinsaurem 
Salz    zersetzt.    Mit  nicht   überschüssigen  Basen    bildet  er    leicht  lösliche 
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fialze,  die  yielleicht  äthjldiaterebinsaure  Salze  sind  und  aus  deren 
Lösung  erst  beim  Erwärmen  mit  einer  Säure  Terebinsäure  -  äthyläther  ge- 
fällt wird. 

Diaterebinsaures  Silber  wird  von  Jodäthjl  leicht  zersetzt.  Das  Pro- 
ducta vielleicht  Diaterebinsäure-äthjläther,  zerfällt  schon  bei  40^ 
zu  Terebinsäure-äthyläther  und  Alkohol : 

m  in 

DiaterebinsäQre-  Terebinsäure- 

äthyläther.  äthyläther. 

Amide  der  Terebinsäure  und  Diaterebinsäure.  Das 
Amid  der  Terebinsäure,  Terebamid:  O^HnOaN,  entsteht  wenn  Tere- 
binsäure in  Ammoniakgas  auf  140® — 160®  erhitzt  wird.  Es  ist  krystalli- 
sirbar,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht 
löslich.  Von  caustischen  Alkalien  wird  es  gelöst  unter  Bildung  von 
diaterebaminsauren  Salzen,  aus  deren  Lösung  durch  Säuren  wieder 
Terebamid  gefällt  wird.  Der  diaterebaminsaure  Baryt:  G^Hi^BaOfN  wird 
aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  in  feinen  Nadeln  gefällt 


Terebamid.  Diaterebaminsaurer 

Baryt. 

Dreiatomige  Verbindungen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Verbindung,  die  mit  einiger  Sicherheit  i486, 
hierher  gezählt  werden  kann;  es   ist  dies  die  Aconitsäure:    OeH^O«. 
Sie  ist  dreiatomig  und  dreibasisch  und  nimmt  unter  den  wasserstofiärme- 
ren  Substanzen  dieselbe  Stellung  ein,  wie  die  als  Carballylsäure  beschrie- 
bene Säure  unter  den  Fettkörpern  (vgl.  §.  1310). 

Aconitsäure  *):  e«H«e«  =  ^«^^^^jOa.   Die  Aconitsäure  findet 

sich  fertig  gebildet  in  verschiedenen  Pflanzen;  sie  kann  künstlich,  durch 
Einwirkung  von  Hitze  auf  Citronensäure  erhalten  werden  (vgl.  §.  1338). 
Sie  entsteht  ferner,  wenn  Citronensäure  lange  Zeit  mit  Salzsäure  gekocht 
wird  (Dessaignes)  **);  wenn  man  Citronensäure  mit  Phosphorchlorid 
längere  Zeit   erwärmt  und    das  Product  dann   mit  Wasser   zei'setzt   und 


•)  Vgl.  bes   Buchner.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIII.  243;  Baup.  ibid.  XXIX.  169; 
LXXVII.  298;   Crasso.  ibid.  XXXIV.  63;    V^icke.  ibid.  XC.  98;    Pebal.  ibid. 
XCVm.  73,  78.  94. 
**)  Jahresber.  1856.  463. 
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endlich   wenn  Oxjchloroitronensäare  (§.  1342)   durch  Erhitzen  auf  100^ 
zersetzt  wird  (Pebal). 

Die  Aconitsäure  wurde  1820  von  Peschier  in  Aconitum  Napellus  und  pani- 
culatum  entdeckt;  Braconnot  und  Regnault  fanden  sie  in  einigen  Equisetu märten 
(Equisetum  fluviatile,  limosum  etc).  Wicke  stellte  sie  aus  Delphinium  consolida 
dar.  Die  aus  der  Citronensäure  entstehende  Säure  wurde  von  Baup  und  von  Dahl- 
ström  näher  untersucht.  Die  aus  Aconitum-  und  Equiseturoarten  dargestellten 
Säuren  (Aconitsäure  und  EquisetsSure)  hatte  man  längere  Zeit  für  identisch  mit 
Maleinsäure  gehalten  (vgl.  §.  1425);  Baup  zeigte,  dass  sie  mit  der  aus  Citronen« 
säure  dargestellten  Säure,  die  er  anfangs  als  Citridinsäure  bezeichnete,  identisch 
sind. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Man  gewinnt  die  Aconit- 
säure am  leichtesten  aus  Citronensäure. 

Man  erhitzt  Citronensäure  möglichst  rasch  bis  die  Bildung  weisser  Nebel  auf- 
gehört hat  und  eine  ölige  Flüssigkeit  überzudestilliren  beginnt.  Man  löst  den  gel- 
ben Rückstand  nach  dem  Erkalten  in  wenig  Wasser,  dampft  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation  ab  und  setzt  zu  der  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Masse 
Aether.  Die  unzersetzte  Citronensäure  bleibt  zum  grössten  Theil  ungelöst,  wäh- 
rend die  Aconitsäure  in  Lösung  geht.  Die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Verdun- 
sten körnig  krystallinische  Rinden.  Zur  weiteren  Reinigung  fällt  man  die  wäss- 
rige  Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker,  zersetzt  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff 
und  dampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  ein. 

Die  Darstellung  der  Aconitsäure  aus  den  sie  enthaltenden  Pflanzen  kann  hier 
nicht  ausführlich  beschrieben  werden.  Die  Aconitsäure  findet  sich  meist  in  Ver- 
bindung mit  Kalk.  Der  wassrige  Auszug  von  Aconitumartcn  setzt,  nach  hinläng- 
lichem Eindampfen,  aconil sauren  Kalk  ab.  Man  löst  in  verdünnter  Salpetersäure, 
stellt  durch  Zusatz  von  Bleizucker  das  Bleisalz  dar,  zerlegt  dieses  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  reinigt  schliesslich  mit  Aether. 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  die  meist  zu  War- 
zen oder  Rinden  vereinigt  sind.  Sie  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr 
löslich  (in  3  Th.),  auch  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  sie  leicht  ge- 
löst. Sie  schmilzt  bei  140®  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure,  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Citracon- 
säure-anhjdrid  (vgl.  §§.  1B38,  1429). 

Wird  Aconitsäure  mit  Wasser  auf  180<*  erhitzt,  so  entsteht  Itacon- 
säure (Pebal).  Erwärmt  man  Aconitsäure  mit  Phosphorchlorid,  so  wird 
eine  kirschrothe  Flüssigkeit  erhalten,  die  mit  Wasser  wieder  Aconitsäure 
erzeugt,  also  offenbar  ein  dieser  Säure  entsprechendes  Chlorid  ist. 

Die  Aconitsäure  verbindet  sich,  bei  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam, direct  mit  WasserstoÖ  (Kekuld  *),  Dessaignes  **).    Das  Product  ist 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  II.  110. 
••)  ibid.  Suppl.  n.  188. 
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bis  jetzt  nicht  n&ber  untersucht;  es  ist  vielleicht  Garballylsfture 
(S.  1310).  Der  aconitsaure  Kalk  liefert,  nach  Dessaignes,  bei  der  durch 
Käse  eingeleiteten  Oährung,  Bernsteinsäure. 

Aconitsaure  Salze.  Die  Aconitsaure  ist  eine  dreibasische 
Säure;  sie  bildet  also,  ähnlich  wie  die  Phosphorsäure  oder  Citronensäure, 
drei  Reihen  von  Salzen: 

Neutrale  Salze.  Einfach*saure  Salze.      Zweifach-saure  Salze. 

Die  neutralen  Alkalisalze  sind  bis  jetzt  nicht  krystaüisirt  erhalten 
worden;  die  sauren  Alkalisalze  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich. 
Der  aconitsaure  Baryt:  O^HjBajO^,  3H,0  ist  ein  gallertartiger  in  Wasser 
wenig,  im  sauren  Fltissigkeiten  leicht  löslicher  Niederschlag.  Der  aconitsaure 
Kalk:  eeHjCasO,  8H,e  kann  durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  dargestellt  werden.  Er  krystaUisirt  nur  aus 
sehr  concentrirten  Lösungen,  ist  aber,  wenn  einmal  gebildet,  in  Wasser  nur 
schwer  löslich.  Das  a'conit saure  Blei  wird  aus  Bleizuckerlösung  selbst  durch 
freie  Aconitsaure  als  amorpher  auch  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag geföllt  Das  aconitsaure  Silber:  O^H^Xg^B^  ist  ein  amorpher  in  sau- 
ren Flüssigkeiten  löslicher  Niederschlag  Es  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  un- 
ter Ausscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt. 

Aconitsaure- äthjläther:  G^'^^i^G^^^)^^^]  wurde  von  Grasso 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Aconit- 
saure dargestellt.     Er  siedet,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  236<>. 

Amidartige  Verbindungen  der  Aconitsaure  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt;  einige  Phenylabkömmlinge  solcher  Amide  werden  später  be- 
Bohrieben. 

Kohlenhydrate. 

Mit  dem  Namen  Kohlenhydrate  bezeichnet  man  schon  seit  lange  1487. 
eine  Gruppe  von  Körpern,  in  welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
demselben  Verhältniss  enthalten  sind  wie  im  Wasser,  die  man  also,  ihrer 
empirischen  Formel  nach,  als  Hydrate  des  Kohlenstoffs  ansehen  könnte. 
Diese  Körper  enthalten  sämmtlich  6  oder  12  (oder  vielleicht  auch  höhere 
Multiplen  von  sechs)  Kohlenstoffatome  im  Molecfll.  Die  Anzahl  der  Sauer- 
stoffatome ist  entweder  der  der  Kohlenstoffatome  gleich ,  oder  wenigstens 
nahezu  gleich.  Die  in  diese  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  können  in 
der  That  sämmtlich  durch  eine  der  folgenden  Formeln  ausgedrückt 
werden: 

©u     H«i    ^11 

Die  Beziehungen  dieser  Körper  zu  genauer  untersuchten  und  dem 
System  eingeordneten  Verbindungen  sind    bis  jetzt  noch  sehr  wenig  er- 
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forscht;  man  kann  ihnen  daher  weder  mit  Sicherheit  eine  Stelle  im  Sy- 
stem der  Kohlen stofiVerbin düngen  anweisen,  noch  sie  durch  rationelle 
Formeln  ausdrücken.  Den  einzigen  Anhaltspunkt  in  dieser  Hinsicht  bie- 
tet die  von  Linnemann  in  neuerer  Zeit  gemachte  Beobachtung ,  dass  ein- 
zelne Zackerarten  bei  Einwirkung  von  Natrium amalgam  durch  directe 
Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Mannit  übergehen  (vgl.  §.  1376).  Danach 
scheint  es  als  stünden  wenigstens  diese  Zuckerarten  zum  Mannit  in  der- 
selben Beziehung  wie  der  Allylalkohol  zum  Propylalkohol ,  wie  Acryl- 
säure  zu  Propionsäure,  wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure  zu  Bernstein- 
säure,  etc.  Man  könnte  daher  diese  Zuckerarten  als  sechsatomige  Alko- 
hole der  um  2  Atome  Wasserstoff  ärmeren  Körperklasse  ansehen  und  sie 
durch  die  Formel  ausdrücken  (vgl.  §.  1371): 

Da  bekanntlich  die  Aldehyde  und  selbst  das  Aceton  ebenfalls  die  Fähigkeit 
besitzen  sich  dircct  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen,  so  könnte  man  diese  Zucker- 
arten auch  als  dem  Mannit  entsprechende  Aldehyde  oder  Acetone  betrachten 
(vgl.  §.  1347). 

Jedenfalls  zeigen  alle  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  der  Kohlen- 
hydrate, dass  in  ihnen  die  Kohlenstoffatome  in  derselben  Weise  an  ein- 
andergelagert  angenommen  werden  müssen,  als  in  den  in  der  Klasse 
der  Fettkörper  beschriebenen  Substanzen  (vgl.  §.  278).  Das  Verhalten 
der  Zuckerarten  gegen  Säuren  (vgl.  §8.  1456,  1457)  zeigt  ferner  die 
grosse  Analogie  dieser  Substanzen  mit  den  mehratomigen  Alkoholen  und 
ganz  besonders  mit  dem  Mannit. 
1488.  In  Bezug  auf  Zusammensetzung  können  die  hier  zu  beschreibenden 

Verbindungen  in  drei  Gruppen  eingetheilt  werden. 

I.  Gruppe.     (Glycosen). 
GeHii^s«        Dextrose  ♦)  (Traubenzucker). 
Levulose  (Fruchtzucker). 
Galactose. 


*)  Da  der  Name  Glycose,  mit  welchem  man  häufig  speciell  den  Traubenzucker 
bezeichnet,  vielfach  ftir  alle  dem  Traubenzucker  ähnliche  Zuckerarten  ange- 
wandt worden  ist,  so  scheint  es  geeignet  dem  Traubenzucker  selbst  eine 
specielle  Benennung  zu  geben.  Wir  bezeiclinen  daher  den  rechtsdrehenden 
Traubenzucker  als  Dextrose,  den  linksdrehenden  Fruchtzucker  dagegen 
mit  dem  von  Berthelot  und  A.  schon  gebrauchten  Namen  Levulose.  Den 
allgemeineren  Namen  Qlycose  gebrauchen  wir  fflr  die  dem  Traubenzucker 
oder  Fruchtzucker  ähnlichen  Zuckerarten,  so  lange  ihre  Identität  mit  rechts- 
drehendem Traubenzucker  (Dextrose),  oder  linksdrehendem  Fruchtzucker 
(Levulose)  nicht  bestimmt  nachgewiesen  ist.  —  Für  den  Rohrzucker  und 
den  Milchzucker  sind  die  von  Berthelot  vorgeschlagenen  Namen:  Saccharose 
and  Lactose  benatzt. 
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n.  Grnppe. 
e^HaiOn.       Sacoharoße  (Rohrzucker). 
Lactose  (Milchzucker). 
Melitose. 
Melezitose 
Trehalose  (oder  Mycose). 

III.  Gruppe. 
GeHioOft.         Dextrin. 

Gummi  (Ärabin,  Bassorin  etc.) 
Glycogeo. 

Amidon  (Stärkmehl). 
Inulin,  (Lichenin,  Paramylon). 
Cellulose  (Holzfaser). 
Tunicin. 
An  die    in  der  ersten  Gruppe   aufgezählten   Körper  schliessen   sich 
zunächst  nofch    einige  ebenfalls  gährungsfUhige  Zuckerarten   von  gleicher 
Zusammensetzung  an,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind.  (§.  1474). 
Man  kennt  ferner  drei  den  Zuckerarten  ähnliche  Stoffe,  die  dieselbe 
Zusammensetzung  besitzen  wie  die  Glycosen,    die  sich  aber   von   diesen 
wesentlich  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  nicht gährungsfähig  und  nicht 
in  gährungsftlhige  Modificationen  überführbar  sind.    Es  sind  dies: 

Sorbin 

Inosit 

Eucalin. 

Auch  dasPhloroglucin:  e^E^B^  könnte,  seiner  Zusammensetiung  nach, 
in  die  Gruppe  der  Kohlenhydrate  gestellt  werden ,  man  kennt  indess  bis  jetzt 
keine  Beziehungen  dieses  Körpers  zu  den  eben  aufgezählten  Substanzen.  Es  wird 
desßhalb  später  gelegentlich  des  Phloretins  und  der  Phloretinsäure  abgehandelt 
werden. 

Die  meisten  der  aufgezählten  Substanzen"  (bis  zum  Glycogen,  incl.) 
zeigen  keine  Spur  vor  organischer  Structur,  sie  sind  vielmehr  in  Was- 
ser löslich  und  zum  grössten  Theil  krystallisirbar.  Die  in  der  Reihe  zu- 
letzt stehenden  Verbindungen  dagegen  zeigen,  wenigstens  in  der  Form, 
in  welcher  sie  sich  im  Körper  der  Pflanzen  und  Thiere  finden ,  entschie- 
den  organische  Structur;  es  sind  entweder  Körner,  wie  das  Amidon  und 
die  ihnen  nahestehenden  Körper:  Inulin,  Lichenin,  Paramylon,  oder  es 
sind  Zellen,  wie  das  Tunicin  und  die  Cellulose. 

Vorkommen  der  Kohlenhydrate.  Die  meisten  der  in  diese  1439. 
Gruppe  gehörigen  Körper  sind  fertig  gebildet  im  Organismus  der  Thiere 
und  besonders  der  Pflanzen  aufgefunden  worden.  Das  feste  Gerüste  der 
Pflanzen  besteht  wesentlich  aus  Cellulose;  in  vielen  Pflanzentheilen 
(namentlich  in  den  Samen,  Wurzeln  und  Wurzelknollen)  lagert  sich  Stärk- 
mehl ab;    die  Pflanzensäfte   enthalten  meist  Gummi    und  ausserdem  ver- 
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schiedene  Zookerarten,  oamentlich  Rohrzucker,  Traubenzucker  und 
Fruchtzucker;  die  beiden  letzteren  Zuckerarten  finden  sich  in  besonders 
reichlicher  Menge  in  den  Früchten.  Auch  die  Melitose,  die  Melezitose 
und  die  Trehalose  sind  vegetabiHschen  Ursprungs;  ebenso  das  Inulin  und 
das  Lichenin;  aber  diese  Körper  scheinen  im  Pflanzenreich  weit  weniger 
verbreitet  zu  sein  als  die  vorhergenannten  Substanzen. 

Im  Organismus  der  Thiere  finden  sich  weit  weniger  Kohlenhy- 
drate als  in  dem  der  Pflanzen;  im  Thierkörper  walten  die  später  zu  be- 
schreibenden stickstoffhaltigen  und  dem  Eiweiss  ähnlichen  Verbindungen 
vor.  Indessen  sind  einige  Kohlenhydrate  ausschliesslich  animalischen 
Ursprungs.  So  findet  sich  der  Milchzucker  in  der  Milch  der  Säugethiere ; 
das  Glycogen  in  der  Leber.  Dcw  Paramylon  ist  in  einer  Infusorienart, 
der  Euglena  viridis,  aufgefunden  worden;  das  Tunicin  findet  sich  in  den 
Decken  vieler  Tunicaten.  Der  Traubenzucker  endlich,  der  wie  oben  er- 
wähnt  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  ist,  findet  sich  ebenso  in  vielen 
thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben,  z.  B.  im  Blut,  im  Chylus,  in  der 
Leber,  etc.,  er  ist  ein  normaler  Bestandtheil  des  Harns  und  wird  na- 
mentlich in  der  Harnruhr  in  grossen  Mengen  ausgeschieden. 
1440.  Bildung  und  Umwandlung  der  Kohlenhydrate.    Viele  Koh- 

lenhydrate können  als  Umwandlungsproduote  aus  anderen  Körpern  der- 
selben Gruppe  erhalten  werden.  Solche  Umwandlungen  finden  unter 
sehr  verschiedenen  Bedingungen  und  unter  dem  Einfluss  der  verschiedenar- 
tigsten Reagentien  statt,  wie  dies  bei  der  Specialbeschreibung  der  ein- 
zelnen hierher  gehörigen  Körper  näher  gezeigt  werden  wird.  In  man- 
chen Fällen  vermittelt  die  Wärme  allein  solche  Umwandlungen;  so  lie- 
fert z.  B.  das  Amidon  Dextrin.  Weit  häufiger  finden  Umwandlungen  der 
Art  durch  Einwirkung  gewisser  B'ermente  statt  und  sie  gehen  daher  oft 
der  eigentlichen  Gährung  voraus  (vgl.  §.  1451),  noch  leichter  können 
sie  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (namentlich  Schwefel- 
säure) hervorgerufen  werden. 

Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  hier  zu- 
sammenzustellen : 

I.  Durch  Säuren.  Von  allen  Kohlenhydraten  scheinen  nur  die 
drei  in  der  Reihe  zuerst  genannten  Substanzen:  Dextrose,  Levulose 
und  Galactose,  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  andern  Säuren  nicht  verändert  zu  werden.  Sie  bilden  gewisser- 
roassen  die  Endglieder  in  der  Reihe  dieser  Umwandlungsproducte ;  sie 
sind  den  diese  Umwandlungen  vermittelnden  Reagentien  gegenüber  be- 
ständig. Keine  dieser  drei  Substanzen  konnte  bis  jetzt  in  eine  der  an- 
deren übergeführt  werden.  Alle  übrigen  Kohlenhydrate  geben  bei  länge- 
rem Kochen  mit  verdünnten  Säuren  die  eine  oder  die  andere  dieser  drei 
Zuckerarten. 

1)  Am  häufigsten  entsteht  Dextrose  (Traubenzucker).  Verschie- 
dene Kohlenhydrate  liefern  ausschliesslich  Dextrose;    namentlich  die  fol- 
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geoden:  Melezitose,  Trehalose,  Dextrin,  Gljcogen,  Amidon.  Eineeloe 
Kohlenhydrate ,  z.  B,  der  Rohrzucker,  liefern  neben  Dextrose  aach  Levu- 
lose  (vgl.  I.  5.) 

2)  Die  Levulose  entsteht  als  ausschliessliches  Product  bei  Um- 
wandlung des  Inulins;  sie  bildet  sich,  neben  Dextrose,  aus  Rohrzucker. 

3)  Die  Oalactose  ist  ein  Umwandlungsproduot  der  Lactose 
(Milchzucker). 

4)  In  manchen  Fällen  ist  die  Natur  der  entstehenden  Gljcose  noch 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen;  so  weiss  man  z.  B.  für  die  aus  Pa- 
ramjlon,  Bassorin  und  Lichenin  entstehenden  Zuckerarten  noch  nicht,  ob 
sie  rechts  -  oder  links  -  drehend  sind. 

5)  Einzelne  Kohlenhydrate  liefern  beim  Kochen  mit  Terdflnnter 
Schwefelsäure  zwei  verschiedene  Umwandlungsproducte.  So  erhält  man 
z.  B.  aus  Rohrzucker  (Saccharose)  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Le- 
vulose. Auch  aus  Tunicin  und  aus  Cellulose  (oder  wenigstens  aus  man- 
chen Umwandlungsproducten  der  Cellulose)  kann  Dextrose  erhalten  wer- 
den. In  beiden  Fällen  scheint  gleichzeitig  eine  andere  Zuckerart  zu  ent- 
stehen, die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

6)  Sorbin  und  Inosit  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
nicht  verändert. 

II.  Durch  Fermente  oder  fermentartige  Körper.  Es 
wurde  oben  erwähnt,  dass  auch  gewisse  Fermente  (Diastase,  Hefe,  etc. 
vgl.  $.  1448)  die  Umwandlung  mancher  Kohlenhydrate  vermitteln  kön- 
nen. Auch  dabei  wird  meistens  Dextrose,  Levulose  oder  Galactose  ge- 
bildet. Bisweilen  indess  entstehen  andere  Producte,  die  ihrerseits  durch 
längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrose  übergeführt 
werden  können.    So  erhält  man  z.B.  aus  Amidon  die  Maltose  (§.1474). 

III.  Durch  Hitze.  In  manchen  Fällen  werden  derartige  Um- 
wandlungen durch  Hitze  hervorgerufen;  so  entsteht  z.  B.  aus  Amidon 
Dextrin,  aus  Rohrzucker  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulosan. 

Auch  concentrirte  Säuren  und  andere  Reagentien  bewirken  biswei- 
len solche  Umwandlungen. 

Die  eben  erwähnten  Umwandlungen  der  durch  die  allgemeine  Formel:  1441. 
^isBsa^ii  ausgedrückten  Zuckerarten  werfen  schon  jetzt  ein  eigenthümliches 
Ucht  auf  die  Constitation  dieser  Verbindungen.  Man  sieht  zunächst,  dass  diese 
Zuckerarten,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  zu  den  durch  die  Formel:  G^HijO« 
ausgedrückten  Glycosen  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  der  Diäthylenalkohol 
zum  Glycol  ($.  962)  oder  wie  das  Diglycerin  zum  Glycerin  (§.  1230).  Man  könnte 
diese  Beziehung  etwa  durch  die  Formeln  ausdrücken: 

ff  rt 

H,o 
Die  eben  erwähnten  Umwandlungen   zeigen  dann  weiter,    dass    die  Znckerarten 
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612H33011  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  ähnlicher  Weise  zerfallen  wie  das 
Diäthylenglycol  und  wie  das  Diglycerin;  aber  sie  lehren  ausserdem,  dass  die  ent- 
stehenden Producte  nicht  immer  gleichartig  sind.     Man  hat  nämlieh: 


Melezitose 

(und  Trehalose) 

+ 

H^e 

=    Dextrose 

+ 

Dextrose 

Lactose 

+ 

HjO 

=     Galactose 

+ 

Galactose 

Saccharose 

+ 

HjO 

=:     Dextrose 

+ 

Levulose 

Melitose 

+ 

Ha0 

=    Dextrose 

+ 

Eucalin. 

Wenn  man  daher  die  Zuckerarten  6i3H2a0ii>  so  wie  dies  die  oben  gege- 
bene Formel  ausdrückt,  als  die  den  Glycosen:  OeHi^O,  entsprechenden  Aetherar- 
ten  betrachten  will,  so  ist  es  jedenfalls  klar,  dass  einzelne  derselben  als  gemischte 
Aether,  das  heisst  als  üus  verschiedenen  Generatoren  erzeugt,  angesehen  werden 
müssen. 

Einzelne  der  durch  die  empirische  Formel  OeHjoO^  ausgedrückten  Kohlen- 
hydrate scheinen  eine  noch  complicirtere  Zusammensetzung  zu  besitzen.  So  lie- 
fert z.  B.  das  Amidon  neben  Dextrose  noch  Dextrin  (vgl.  §.  1497);  und  da  für 
das  Dextrin  die  verdoppelte  Formel  OhH^qOio  wahrscheinlich  ist,  so  müsste  das 
Amidon  selbst  durch  die  verdreifachte  Formel:  Ois^so^is  ausgedrückt  werden. 
Man  käme  etwa  zu  folgenden  rationellen  Formeln 

e,H,U  eeH.)  €.11.   ^ 

Glycosan.  Dextrin.  Amidon. 

1442.  Zur  VervollständiguDg   dessen   was    über  VorkommeD  und  Bildang 

der  Kohlenhydrate    und  namentlich    der  Zuckerarten   gesagt   worden   ist 
muss  hier  noch  Folgendes  beigefügt  werden. 

Die  Glycose,  d.  h.  eine  Zuckerart  von  der  Zusammensetzung 
GqHisOq,  ist  häufig  als  Spaltungsproduct  verschiedener  namentlich  im 
Pflanzenreich  sehr  verbreiteter  und  meist  sehr  complicirter  zusammenge- 
setzter Substanzen  erhalten  worden,  die  man  gerade  dieser  Spaltung  we- 
gen unter  dem  Namen  Glucoside  zusammenfasst.  Man  hat  bis  jetzt 
nur  in  wenigen  Fällen  die  bei  Spaltung  eines  Gluoosids  auftretende 
Zuckerart  näher  untersucht;  man  weiss  also  bis  jetzt  für  die  meisten 
dieser  Zuckerarten  nicht,  ob  sie  mit  Dextrose  oder  Levulose  identisch, 
oder  ob  sie  von  beiden  verschieden  sind.  Man  kann  ferner  aus  der  Na- 
tur der  durch  Spaltung  eines  Glucosids  entstandenen  Zuckerart  nicht  auf 
die  Natur  des  in  dem  bestehenden  Glucosids  enthaltenen  Eohlenhydrats 
schliessen.  Die  Spaltung  der  Glucoside  erfolgt  nämlich  durch  den  Ein- 
fluss  derselben  Reagentien,  durch  welche  die  meisten  Kohlenhydrate  in 
die  beständigeren  Zuckerarten  (Dextrose  und  Levulose)  übergeführt  wer- 
den und  es  ist  sehr  möglich,  dass  dcks  in  einem  Glucosid  enthaltene 
Eohlenhydrat  während  der  Spaltung  Veränderung  erleidet.  Vielleicht 
können   sogar  aus  manchen  Glucosiden  verschiedene  Kohlenhydrate  er- 
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halten  werden,   je  nachdem  man  die  Spaltung  durch  ein  energisch  oder 
ein  weniger  energisch  wirkendes  Reagens  einleitet 

Es  mag  hier  erwöhnt  werden ,  dass  es  bis  jetzt  nur  für  die  bei  Spaltang 
von  Aroygdalin ,  Salicin  und  Gerbsäure  (Tannin)  auftretenden  Glycosen  nachgewie- 
sen ist,  dass  sie  mit  Dextrose  identisch  sind.  Die  aus  allen  übrigen  Glucosiden 
erhaltenen  Zuckerarten  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Der  aus  Quercitrin 
entstehende  Zucker  scheint,  nach  Rigaud,  eine  eigenthümliche  Glycose  zu  sein ,  die 
aui  polarisirtes  Licht  keine  Wirkung  ausübt  (vgl.  §.  1474). 

Bildung  von  Zucker  aus  stickstoffhaltigen  Substanzen.  1448. 
Es  muss  noch  erwähnt  werden,  dass,  nach  in  neuerer  Zeit  gemachten 
Beobachtungen,  auch  einzelne  stickstofifhalti^^e  Substanzen,  z.  B.  Leim, 
Knorpel,  Chitin,  bei  längerem  Rochen  mit  Schwefelsäure,  neben  anderen 
Zersetzungsproducten ,  dem  Traubenzucker  ähnliche  Zuckerarten  zu  er- 
zeugen im  Stande  sind. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Bildungen  zuckerartiger  Substanzen  aus  stickstoff- 
haltigen Materien  sind  folgende*). 

Gerhardt  hatte  schon  vor  langer  Zeit  beobachtet,  dass  thierischer  Leim  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen  gährungsfühigen  Zucker  er- 
zeugt. Bödeker  und  Fischer  bestätigten  diese  Angabe;  sie  erhielten  Zucker,  in- 
dem sie  hyaline  Knorpel  (Rippenknorpel,  Luftröhrenknorpel)  mit  concentrirter 
Salzsäure  kochten.  —  Das  Chitin  (der  Krebspanzer  und  der  Maikäferflügel)  geht 
durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefels<^ure  (Berthelot)  oder  durch  längeres 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Städelcr)  theilweiae  in  Zucker  über.  Aus 
der  Haut  der  Seidenraupe  und  aus  der  Schlangenhaut  erhielt  de  Luca  einen  gäh- 
rungsfähigcn  Zucker*,  in  beiden  Materien  scheint  indess  Cellulose  oder  eine  der 
Cellulose  ähnliche  Substanz  enthalten  zu  sein. 

Künstliche    Bildungsweisen    von    Kohlenhydraten     sind    bis  1^*^- 
jetzt    nur    sehr  wenige   bekannt,    aber  diese   haben  gerade  desshalb  be- 
sonderes Interesse. 

Nach  Beobachtungen  von  Berthelot  kann  aus  Gijcerin  und  aus 
Maonit  durch  eine  eigenthümliche  Gährung,  bei  welcher  die  Gewebe 
thierischer  Testikel  als  Ferment  dienen,  eine  gährungsfähige,  wie  es 
scheint  linksdrehende  Zuckerart  erhalten  werden  (vgl.  §§.  1241,  1353). 

Nach  Angaben  von  Gorup-Besanez  entsteht  bei  Oxydation  des 
Mannits,  neben  Mannitsäure  (§.  1361),  ein  der  Levulose  ähnlicher  aber 
optisch  unwirksamer  Zucker,  der  als  Mannitose  bezeichnet  wird  (vgL 
S§.  1353.  1347).  Eine  ähnliche  Zuckerart  erhielt  Carlet  durch  Oxydation 
des  Dulcits  (§.  1358)  mittelst  Salpetersäure.  Noch  interessanter  sind 
zwei  in  neuerer  Zeit  beobachtete  synthetische  Bildungs weisen 
zackerartiger  Substanzen ,    obgleich  die   gebildeten  Zuckerarten    bis  jetzt 


•)  Vgl.  Gerhardt  Pr^ci»  de  Chimie  organique.  (1845).  II.  244.  Schiff.  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXIX.  256  j  Fischer  und  Bödeker.  ibid.  CXVII.  111;  Städeler. 
ibid.  CXI  21;  De  Luca.    Compt  rend.  LVH.  437. 
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Dicht  näher  uDtersQoht  worden  sind  und  obgleich  man  eich  Aber  die  Art 
ihrer  Bildung  bis  jetzt  keinerlei  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist. 

Löwig  beobachtete  nämlich,  dass  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Oxalsäureäther,  neben  Desoxalsäure  (§.  1345),  ein  gäh- 
rungsfähiger  Zusker  entsteht.  Andrerseits  fand  ßutlerow,  dass  aus  dem 
Dioxjmelhylen  (§.  969)  durch  Einwirkung  starker  Basen  eine  zuckerar- 
tige Substanz  erhalten  wird. 
1445.  Verhalten    der  Kohlenhydrate,  gegen  Fermente.      Gäh- 

rnng.  Eine  ausführliche  Besprechung  der  Gährungserscheinungen  im 
Allgemeinen  muss  späteren  Betrachtungen  vorbehalten  bleiben.  Hier  ist 
dieser  Gegenstand  nur  so  weit  zu  erörtern,  als  dies  zum  Verständniss 
der  für  die  Kohlenhydrate  speciell  wichtigen  Oährungen  und  somit  zur 
Charakteristik  der  wichtigsten  Kohlenhydrate  nöthig  ist. 

Die  Gährungen  gehören  derjenigen  Kategorie  chemischer  Metamor- 
phosen an,  bei  welchen  ein  vorhandener  Körper  eine  bestimmte  Um- 
wandlung oder  Zersetzung  erleidet,  ohne  dass  eine  andere  Substanz  sich 
direct  bei  dieser  Metamorphose  betheiligt.  Solche  Umwandlungen  oder 
Zersetzungen  werden  häufig  schon  durch  Veränderung  der  physikalischen 
Bedingungen  allein  veranlasst,  z.  B.  durch  Wärme.  In  andern  Fällen 
dagegen  erfolgen  sie  nur  bei  Gegenwart  bestimmter  Substanzen.  Diese 
nehmen  an  der  Metamorphose  selbst  keinen  directen  Antheil.  Sie  tau- 
schen nicht,  wie  dies  bei  den  gewöhnlichen  chemischen  Metamorphosen 
der  Fall  ist,  einen  Theil  ihrer  Elemente  gegen  solche  der  andern  Sub- 
stanz aus^  sie  erleiden  entweder  gar  keine  Umänderung,  oder  wenigstens 
keine  die  mit  der  Metamorphose  der  andern  Substanz  in  nothwendiger 
Beziehung  steht.  Die  Art  ihrer  Wirkung  ist  bis  jetzt  nicht  erklärt;  man 
weiss  nur,  dass  ihre  Gegenwart  nöthig  ist.  Man  hat  desshalb  diese  Er- 
scheinungen häufig  als  Gegenwartswirkungen  oder  als  Gontact- 
wirkungen  bezeichnet. 

Es  muss  hier  noch  speciell  daraut  aufmerksam  gemacht  werden,  dass 
manche  Metamorphosen,  für  die  wir  jetzt  eine  chemische  Erklärung  besitzen,  als 
Gegenwarts-  oder  Contactwirkungen  erscheinen,  wenn  man  nur  die  entstehenden 
Producte  mit  den  angewandten  Substanzen  vergleicht,  ohne  die  Bildung  der  wäh- 
rend der  Metamorphose  entstehenden  und  im  weiteren  Verlauf  der  Reaction  wie- 
der verschwindenden  Zwischenproducte  zu  berücksichtigen.  So  konnte  z.  B.  die 
Bildung  des  Aethers  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohol  früher  als 
Contactwirkung  aufgefasst  werden,  während  sie  jetzt  als  Aufeinanderfolge  zweier 
doppelter  Zersetzungen  erkannt  ist  (vgl.  §§.  653  ff.). 

In  Bezug  auf  die  Natur  der  Substanz ,  deren  Gegenwart  die  Meta- 
morphose veranlasst,  kann  man  drei  Arten  ron  Gegen wartswirkungeo 
unterscheiden : 

1)  Die  einwirkende  Substanz  ist  eine  unorganische  Verbindung. 

2)  Sie  ist  eine  organische,  also  kohlenstoffhaltige  Verbindung. 

3)  Sie  ist  ein  organisirtes ,  lebendes  Wesen  ^  Pflanze  oder  Thier. 
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Die  erste  Gruppe  ron  OegenwarUwirkuDgen  beieichnet  man  iiooh 
jetst  h&ufig  als  Contaetwirkungen  (im  engeren  Sinn).  Hierher  ge- 
hören z,  B.  die  oben  erwähnten  Umwandlungen,  welche  riele  Kohlenhy- 
drate bei  Einwirkung  von  Säuren  und  namentlich  beim  Kochen  mit  sehr 
▼erdannten  Mineralsäuren  erleiden  (§.  1440  I.). 

In  die  zweite  Kategorie  gehören  die  ebenfalls  schon  erwähnten 
Umwandlungen  vieler  Kohlenhydrate  durch  Diastase,  durch  Speichel, 
durch  die  löslichen  Bestandtheile  der  Hefe  etc.  Man  hat  derartige  Um- 
wandlungen häufig  Gährungen  und  die  sie  hervorbringenden  Substanzen 
Fermente  genannt.  £s  scheint  geeigneter  sie  als  Umwandlungen 
durch  fermentartige  Körper  zu  bezeichnen  und  den  Namen  G Eh- 
rung specieller  fOr  die  dritte  Gruppe  von  Gegenwartswirkungen  zu  re- 
serviren,  für  diejenigen  also,  bei  welchen  die  Metamorphose  hervorge- 
rufen wird  durch  ein  organisirtes  lebendes  Wesen .  welches  dann  speciell 
als  Ferment  zu  bezeichnen  ist  ♦). 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  die  Ursachen  aller  dieser  Gegen-  1447. 
Wartswirkungen  bis  jetzt  unbekannt  sind.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die 
Erscheinung  selbst  nicht  erklärt  ist,  wenn  man  auch  den  Nachweis  fOr 
die  Nothwendigkeit  des  Vorhandenseins  eines  bestimmten  Körpers  gelie- 
fert hat.  Aber  man  darf  sich  andererseits  auch  darüber  nicht  täuschen, 
dass  diese  Erscheinungen  kaum  weniger  erklärt  sind  als  viele,  wenn 
nicht  alle  gewöhnlichen  chemischen  Metamorphosen.  Wir  wissen  z.  B. 
nicht,  warum  viele  Körper  durch  gewisse  physikalische  Bedingungen  (z.  B. 
durch  Wärme)  Zersetzung  oder  moleculare  Umwandlung  erleiden;  und 
wenn  wir  solche  Umwandlungen  oder  Zersetzungen  bei  Gegenwart  ge- 
wisser Substanzen  mit  besonderer  Leichtigkeit  vor  sich  gehen  sehen,  so 
wird  dadurch  zwar  der  zu  erklärende  Fall  ein  anderer  und  vielleicht 
complieirterer ,  aber  da  der  erste,  vielleicht  einfachere  bis  jetzt  nicht  er- 
klärt ist,  so  liegt  kein  Grund  vor  den  zweiten,  wie  dies  häufig  ge- 
schieht, fQr  eine  Ausnahme  und  für  weniger  erklärt  zu  halten. 

In  Betreff  der  wahren  Gährungen  glaubte  man  lange,  dass  alle  in 
Zersetzung  begriffenen  stickstoffhaltigen  Pflanzen  -  und  Thiersubstanzen, 
namentlich  die  eiweissartigen  Körper,  als  Permente  zu  wirken  im  Stande 
seien.  Man  nahm  an,  dass  je  nach  der  Natur  des  Fermentes  und  na- 
mentlich nach  dem  Stadium  seiner  Zersetzung  eine  andere  Gährung  ein- 
trete. Die  Erzeugung  der  bei  den  Gährungen  constant  auftretenden  or- 
ganischen Wesen,  deren  Vorhandensein  schon  vorher  nachgewiesen  war, 
hielt  man  für  mehr  zufällig,  für  eine  zweite  Folge  derselben  Ursache. 
Es  kann  jetzt,  namentlich  nach  den  schönen  Untersuchungen  von  Pasteur, 

*)  In  den  nachfolgenden  Angaben  über  Gährung  nnd  Fermente  sind  yorzugs- 
weise  die  neueren  Abhandlungen  von  Pasteur  benutzt,  obgleich  die  Genauig- 
keit der  von  diesem  Chemiker  veröffentlichten  Versncbe  und  die  Richtigkeit 
der  auf  sie  begrtindeten  Ansichten  von  mancher  Seite,  namentlich  von 
Fouchet,  in  Zweifel  gezogen  werden. 
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als  xiemlioh  erwiesen  betraohtet  werden,  dass  die  eigentlichen  Oährungen  nur 
bei  Gegenwart  gewisser  organisirter  Wesen  stattfinden,  und  dass  diese 
die  wahren  Fermente  sind.  Man  kann  ferner  als  bewiesen  ansehen,  dass 
jeder  Gährung  ein  bestimmtes  Ferment,  d.  h.  eine  bestimmte  Pflanzen- 
oder Thierspecies  entspricht,  und  dass  umgekehrt  eine  jede  Speoies  con* 
stant  eine  bestimmte  Gährung  hervorruft.  Wenn  aber  auch  dadurch  die 
Nothwendigkeit  bestimmter  Fermente  fQr  bestimmte  Gährungen  sicherer 
noch  nachgewiesen  ist  wie  früher;  wenn  man  auch  weiss,  in  welchen 
Bedingungen  die  als  Fermente  wirkenden  Organismen  sich  bilden  und 
sich  entwickeln;  so  ist  damit  doch  die  Frage,  in  welcher  Weise  das 
Ferment  die  Gährung  hervorbringt,  oder  mit  anderen  Worten  die  Frage, 
warum  die  Anwesenheit  eines  gewissen  Organismus  eine  gewisse  Zer- 
setzung der  gerade  gegenwärtigen  Substanzen  zur  Folge  hat,  noch  kei- 
neswegs gelöst,  und  man  weiss  namentlich  noch  nicht,  ob  die  das  or- 
ganisirte  Ferment  zusammensetzende  Materie  einfach  durch  ihr  Zugegen- 
sein die  Gährung  hervorbringt,  oder  ob  die  Zersetzung  dieser  Materie 
den  Anstoss  zur  Gährung  gibt,  oder  endlich  ob  die  Gährung  eine  Folge 
der  Lebensthätigkeit  des  organisirten  Fermentes  ist. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort  die  verschiedenen  Ansichten  ausführlicher  zu  be- 
sprechen, durch  welche  man  die  Gährungscrscheinungen  zu  erklären  bemüht  war; 
wir  beschränken  uns  darauf,  die  wichtigsten  dieser  Erklärungsversuche  kurz  anzu- 
deuten. 

Man  begnügte  sich  früher  mit  der  Annahme:  die  Fermente  und  fermentar- 
tigen Körper  wirkten  nur  durch  Contact  und  man  behauptete  dann,  bei  diesen 
Contactwirkungen  sei  eine  eigenthümliche  Kraft,  die  kataly tische  Kraft  thätig 
(vgl.  §.  658).  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese,  wesentlich  durch  Berzelius  and 
Hitscherlich  vertheidigte  Ansicht  keinerlei  Erklärung  einschliesst  Nachdem  dann 
Cagniard  de  Latour  und  last  gleichzeitig  Schwann  (1837)  durch  sorgiUItige  mi« 
kroskopische  Untersuchungen  die  organische  Structui*  der  Hefe  erkannt  hatten, 
nahm  man  an ,  die  Gährung  sei  eine  Wirkung  der  Lebensthätigkeit  der  Hefezellen. 
Die  gährende  Substanz  wurde  gewissermassen  als  Nahrungsmittel  des  organisirten 
Ferments  betrachtet,  die  Producte  der  Gährung  als  Secrete.  Diese  Ansicht,  die 
man  als  vitale  Gährungstheorie  bezeichnen  könnte,  fand  gleich  nach  ihrem 
Erscheinen  in  Liebig  einen  hefägcn  Gegner  und  sie  wurde  in  Liebigs  Annalcn  mit 
der  gefährlichsten  aller  Waffen,  mit  Ironie  bekämpft  *).  Bald  nachher  suchte 
dann  Liebig  die  Gährungscrscheinungen  und  zahlreiche  andere  Zersetzungen  und 
Umwandlungen,  die  man  unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Contactwirkungen 
fusammengefasst  hatte,  in  chemisch  •  mechanischer  Weise  zu  erklären.  Diese 
mechanische  Gährungstheorie  **)  lässt  sich,  ihrem  Hauptinhalt  nach,  in 
folgender  Weise  zusammenfassen.  „Die  in  den  Gährungsprocessen  vor  sich  gehen- 
den  Umwandlungen  und  Zersetzungen  werden  durch  eine  Materie  bewirkt,  deren 
kleinste  Theilchen  sich  in  einem  Zustand  der  Umsetzung  und  Bewegung  befinden, 
die  sich  andern  ncbenliegenden  ruhenden  Atomen  mitlheilt,   so  dass  auch  in  die- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIX.  100. 

«•)  VgL   bes.  Ann.  Chem.  Pharm.  ZXZ.  250.  368.     Handwörterbuch.  HL  217. 
Chemisohe  Briefe.    4.  AofL  L  287. 
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sen,  in  Folge  der  eingetretenen  Störung  des  Oleichgewichts  der  chemischen  An- 
ziehung ,  die  Elemente  und  Atome  ihre  Lage  ändern  und  eich  zu  einer  oder  meh- 
reren neuen  Gruppen  ordnen/^  Sehr  viele  leicht  zersetzbare  Körper  und  nament- 
lich alle  stickstoffhaltigen  Pflanzen-  und  Thicrsubstanzen ,  die  in  Fäulniss  überge- 
gangen sind,  können  als  Gährungscrreger  oder  Fermente  wirken.  Damit  ein 
Körper  gährt,  ist  es  aber  weiter  nöthig,  dass  seine  Elemente  leicht  beweglich  und 
▼on  einer  schwachen  Kraft  zusammengehalten  sind  *,  denn  der  Widerstand  muss 
von  dem  Stoss  überwunden  werden  können.  Dass  die  Producte  der  Gährung 
wechseln  mit  der  Temperatur  und  dem  Zustand  der  Umsetzung  ist  einleuchtend, 
denn  die  neue  Ordnungsweise  der  Atome ,  welche  die  Natur  und  die  Eigenschaften 
der  neu  gebildeten  Producte  bedingt,  steht  nothwendig  in  einer  ganz  bestimmten 
Beziehung  zu  der  Art  und  Weise ,  zu  der  Richtung  und  Stärke  der  auf  sie  ein- 
wirkenden Bewegung.  Ist  ein  Ferment  zufallig  organisirt  (z.  B.  Hefe),  so  ist  die 
Gährung  doch  die  Wirkung  einer  chemisch  -  mechanischen  Ursache;  sie  wird  ver- 
anlasst durch  die  Bewegung  der  Elemente  des  Stoffes,  der  zur  Hefe  wird,  oder 
durch  eine  weitere  Veränderung  der  Hefe,  an  welcher  die  vitale  Thätigkeit  keinen 
Antheil  mehr  haL 

Diese  mechanische  Gährungsthcorie  von  Liebig  war  bis  vor  Kurzem  fast 
allgemein  angenommen  In  neuerer  Zeit,  namentlich  nach  dem  von  Paateur  die 
Anwesenheit  organisirter  Fermente  auch  für  andere  Gährungserscheinungen  nach- 
gewiesen worden  ist,  scheinen  viele  Chemiker  wieder  mehr  der  vitalen  Gährungs- 
theorie  zuzuneigen.  Diese  ist  natürlich  nur  auf  die  wahren  Gährungen,  also  auf 
diejenigen  Gährungserscheinungen,  bei  welchen  organisirte  Fermente  nachgewiesen 
sind,  anwendbar.  Die  durch  die  Anwesenheit  unorganischer  Substanzen  veran- 
lassten Umwandlungen,  von  welchen  die  meisten  von  der  mechanischen  Gährungs- 
thcorie niemals  berücksichtigt  worden  waren,  werden  vielleicht  zum  Theil  als 
Aufeinanderfolge  mehrerer  doppelten  Zersetzungen  erkannt  werden.  Andere,  und 
die  durch  fermentarlige  Substanzen  hervorgebrachten  Umwandlungen  finden  viel- 
leicht ihre  Erklärung  in  der  fiüher  (§.  284  Anmerk.)  angedeuteten  Ansicht 

Es  scheint  geeignet  hier  zunächst   das  Wichtigste  von  dem  zusam-  1443, 
menzustellen,   was  über  die   für  die  Kohlenhydrate  speciell  interessanten 
Fermente  und  fermentartigen  Körper  bekannt  ist. 

I.  Fermentartige  Körper.  Die  Eigenschaft  viele  Kohlenhy- 
drate in  andere  Substanzen  Ton  analoger  Zusammensetzung  umzuwan- 
deln ist,  ausser  bei  organischen  Säuren,  deren  Wirkungsweise  offenbar 
vollständig  derjenigen  der  verdünnten  Mineralsäuren  analog  ist,  bis  jetzt 
ausschliesslich  bei  denjenigen  leicht  zersetzbaren  stickstoffhaltigen  Pflan- 
zen- und  Thiersubstanzen  beobachtet  worden ,  die  dem  Eiweiss  oder  dem 
Käsestoff  ähnlich  sind.  Es  scheint,  als  besässen  alle  eiweissartigen  Kör- 
per, die  im  Zustand  der  Zersetzung  begriffen  sind,  diese  Eigenschaft  we- 
nigstens bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Vielen  dieser  Substanzen  schei- 
nen aber  insofern  specißscbe  Eigenschaften  zuzukommen,  als  sie  manche 
Umwandlungen  mit  besonderer  Leichtigkeit  hervorzurufen  im  Stande  sind, 
und  als  sie  in  manchen  Fällen  wirksam  sind,  in  welchen  andere  sehr 
ähnlich ,  wenn  nicht  völlig  gleich  zusammengesetzte  Substanzen  sich  völ- 
lig indifferent  verhalten.  Zu  diesen  besonders  wirksamen  fermentartigeo 
Körpern   gehören   wesentlich    die  Diastase,    das  Synaptas  und  das  IÖ8- 
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Wehe  FermeDt  der  Hefe;  ferner  viele  DrüfleDsftfte,  z.  B.  der  Speichel,  der 
Pankreassaft.  ete. 

Da  diese  fermentartig  wirkenden  Körper  iür  das  Stadinm  der  Kohlenhydrate 
besonders  wichtig  sind ,  scheint  es  geeignet  die  Darstel  längs  weisen  and  die  Eigen- 
schaften der  wichtigsten  derselben  hier  kurz  anzudeuten. 

Diastase  nennt  man  die  in  keimenden  Getreidesamen  offenbar  durch  Zer- 
setzung oder  Umwandlung  des  Klebers  entstehende  Substanz.  Man  gewinnt  sie 
am  besten  aus  Malz  (gekcimter  und  geschrotener  Gerste)  indem  man  längere  Zeit 
mit  Wasser  stehen  lässt,  den  ausgepressten  Saft  bis  auf  70®  eihitzt,  von  coagulir- 
ten  eiweissartigen  Substanzen  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  f&Wt.  Zu  weiterer  Keini- 
gung  löst  man  im  Wasser  und  fällt  nochmals  mit  Alkohol.  Die  Diastase  ist  ein 
weisses  amorphes  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Synaptas.  Diese  der  Diastase  fthnliche  und  ähnlich  wirkende  Substanx 
findet  sich  in  den  süssen  und  den  bitteren  Mandeln.  Zu  ihrer  Darstellung  presst 
man  süsse  Mandeln,  zur  Entfernung  des  Oeles,  rührt  dann  mit  Wasser  an,  presst 
aus,  lässt  die  Flüssigkeit  stehen,  bis  die  untere  Schicht  klai  geworden  ist  und 
von  Essigsäure  nicht  mehr  gefällt  wird  und  fällt  mit  Alkohol  Das  Synaptas  bil- 
det eine  weisse  zerreibliche  in  Wasser  theil weise  lösliche  Masse. 

Das  lösliche  Ferment  der  Hele  gewinnt  man  indem  man  Hefe  mit 
Wasser  zerreibt  und  dann  abfiltrirt;  es  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  als  flocki- 
ger Niederschlag  gefällt 

Die  wichtigsten  der  dorch  fermentartige  SabstanzeD  herrorgebrach- 
teD  Umwandlungen  wurden  schon  §.  1440  II.  erwähnt;  sie  werden 
S.  1451  und  gelegentlich  der  einzelnen  Kohlenhydrate  noch  näher  be- 
sprechen. 

II.  Organisirte  Fermente.  £s  wurde  bereits  erwähnt,  dass 
nach  Pasteur's  neueren  Untersuchungen  verschiedene  Arten  von  organisir- 
ten  Fermenten  existiren,  die  stets  eine  bestimmte  Art  von  Oshrung  her- 
vorrufen. Genauere  Angaben  liegen  bis  jetzt  vor  über  die  folgenden 
Fermente: 

Ferment  der  Alkoholgährung.  Hefe*).  Die  Alkoholgäh- 
rung  wird  durch  ein  vegetabilisches  Ferment  hervorgeriifen ,  welches  als 
Torula  cerevisiae  oder  Myooderma  cerevisiae  bezeichnet  wird.  Es  be* 
steht  aus  kleinen,  meist  kettenförmig  aneinandergereihten  runden  Zei- 
len, die  sich  durch  Knospung  fortpflanzen.  Die  jüngeren  lebenskräftigen 
Zellen,  deren  Inhalt  meist  flüssig  ist,  bilden  die  Oberhefe,  während 
die  Unterhefe  aus  älteren  Zellen  mit  granulösem  Inhalt  besteht 

Das  Ferment  der  Milchsäur egährung**)  ist  ebenfalls  ve- 
getabilisch. Es  besteht  aus  mikroskopischen  Kügelchen ,  die  weit  kleiner 
sind  als  die  der  gewöhnlichen  Hefe. 

Auch  die  schleimige  Gährung***)    wird  durch    ein  vegetabili- 


*)  Vgl.  bes.  Pasteor.    Ann.  Chim«  Phys.  LYm.  864. 
••}  Jahresb.  1867.  610.    1859.  653. 
•••)  ibid.  1861.  728. 
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sohes  Ferment  veranlasst,  welches  aus  kettenförmig   vereinigten  Kflgel- 
ehen  besteht,  deren  Durchmesser  von  0,0012  bis  0,0014  Mm.  wechselt. 

Die  Buttersänreg&hrung,  d.  h.  die  Zersetzung  des  mileh- 
saueren  Kalks  eu  buttersauerem  Kalk  wird  nach  Pasteur  *)  durch  ein 
animalisches  Ferment,  also  durch  ein  Infusorium  veranlasst.  Die  einzel- 
nen Individuen  bilden  kleine  cjlindrische  Stäbchen  von  0,002  bis  0,02  Hm. 
Lftnge,  die  sich  gleitend  vorwärts  bewegen  und  durch  Theilnng  fort« 
pflanzen.  Sie  leben  und  vermehren  sich  ohne  freien  Sauerstoff  zu  be- 
dürfen. Es  mag  hier  nachträglich  noch  erwähnt  werden,  dass,  nach 
neueren  Untersuchungen  von  Pasteur  **)  auch  zur  Bildung  der  Essig* 
säure  aus  Alkohol  die  Gegenwart  der  als  Ferment  wirkenden  Hjcoderma- 
arCen  unumgänglich  nöthig  ist  (vgl.  $.  854). 

Erzeugung  und  Entwicklung  der  organisirten  Fer-  1^49. 
mente.  Man  war  frflher  der  Ansicht,  die  in  verwesenden,  in  faulen- 
den und  in  gährenden  Substanzen  sich  findenden  niederen  Pflanzen  und 
Thierspecies  entstanden  durch  Selbsterzeugung  (generatio  equivoca,  gd- 
D^ration  spontan^e).  Zahlreiche  Versuche  verschiedener  Forscher  und 
namentlich  die  ausfQhrlichen  Untersuchungen,  welche  Pasteur  in  neuerer 
Zeit  angestellt  hat  *^),  haben  mit  ziemlicher  Sicherheit  nachgewiesen,  dasa 
dies  nicht  der  Fall  ist.  Sie  haben  den  von  vielen  Physiologen  schon  seit 
lange  angenommenen  Satz  bestätigt,  dass  alles  Lebende  aus  Keimen  er- 
zeugt wird.  Werden  diese  Keime  nicht  absichtlich  zugebracht,  so  stam- 
men sie  aus  der  Luft  Die  atmosphärische  Luft  enthält  nämlich  unter 
den  vielen  Resten  mineralischer  und  organischer  Substanzen,  die  in  ihr 
Buspendirt  sind,  auch  zahllose  Keime  und  Sporen  niederer  Thiere  und 
Pflanzen ,  welche  zur  Erzeugung  der  betreffenden  Pflanzen  -  oder  Thier- 
species Veranlassung  geben  können,  sobald  sie  in  zur  Entwicklung  die- 
ser Species  günstige  Bedingungen  kommen. 

Eine  ausführliche  Besprechung  dieses  Gegenstandes  gehört  nicht 
in  das  Gebiet  der  Chemie;  hier  müssen  nur  einige  Bemerkungen  Platz 
finden,  die  für  die  Gährungcn  der  Kohlenhydrate  specieli  von  Wichtig- 
keit sind. 

Eine  jede  Gährung  setzt  die  Gegenwart  eines  bestimmten  Fermen- 
tes voraus.  Dieses  Ferment  kann  entweder  als  solches  zugebracht,  also 
gewissermassen  gepflanzt  werden,  oder  man  kann  es  in  der  Flüssigkeit 
dadurch  erzeugen,  dass  man  die  Sporen  des  betreffenden  Fermentes  ein- 
trägt, also  gewissermassen  sät,  oder  auch  dadurch,  dass  man  zu  zufal- 
ligem Hineinfallen  der  Sporen  aus  der  Luft  Gelegenheit  gibt  (Selbst- 
gährung). 


•)  Jahresb.  1861.  727, 
•♦)  ibid.  1861.  726. 
)  Vgl  bes.  Pasteur.    Ann.  Chem.  Riya.  LUV.  6. 
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Es  ist  ferner  nöthig,  dass  die  Sporen  die  zu  ihrer  Entwicklung  und 
dass  das  Ferment  die  zu  seinem  Wachsthum  nötbigen  Bedingungen,  also 
namentlich  die  zu  seiner  Ernährung  nöthigen  Substanzen  vorfinde.  Es 
muss  weiter  dafür  Sorge  getragen  werden,  dass  die  Temperatur  eine  zur 
Entwicklung  des  betreffenden  Fermentes  günstige  sei  und  man  muss  end- 
lich alle  die  Substanzen  aussohliessen,  deren  Gegenwart  der  Entwicklung 
oder  der  Wirkung  des  Fermentes  hindernd  im  Wege  steht 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort  die  zahlreichen  Versuche  näher  zu  erörtern,  durch 
welche  die  Nothwendigkeit  der  Sporen  lür  die  Bildung  der  Fermente  und  das  Vor- 
handensein dieser  Sporen  in  der  Luft  nachgewiesen  worden  sind.  Wir  erwähnen 
nur,  dass  Luft,  in  welcher  durch  Glühen  alle  organischen  Substanzen  und  folglich 
auch  die  Fermentkeime  zerstört  worden  sind,  selbst  in  sonst  günstigen  Bedin- 
dnngen  keine  Fermente  hervorzubringen  im  Stande  ist*,  und  weiter,  dass  auch 
durch  sorgfältiges  Filtriren  der  Lud  durch  Baumwolle  die  Fermentkeime  mit  ziem- 
licher Sicherheit  zurückgehalten  werden  können.  Der  aus  der  Luft  sich  absetzende 
Staub  ist  sehr  reich  an  Sporen  und  erzeugt  in  günstigen  Bedingungen  leicht  Fer- 
mente. 

Besondere  Berücksichtigung  verdienen  die  zur  Ernährung  der  Fermente  nö- 
thigen Substanzen.  Die  Hefe  und  die  übrigen  vegetabilischen  Fermente  bedürfen 
zu  ihrem  Wachsthum  derselben  Nahrungsmittel  wie  die  höher  organisirten  Pflan- 
zen; also  wesentlich  Kohlensäure,  Ammoniak  und  verschiedene  Mineralsnbstanien, 
besonders  phosphorsaure  Salze.  In  den  meisten  Fällen  werden  diese  Nahrungs- 
mittel der  Hefe  von  den  in  den  gährenden  Flüssigkeiten  enthaltenen  eiweissartigen 
Körpern  (Eiweiss,  Kleber,  Käsestoff  etc.)  geliefert  und  die  alte  Beobachtung,  dass 
alle  im  Zustand  der  Zersetzung  begriffenen  eiweissartigen  Körper  eine  Gährung 
hervorzurufen  im  Stande  sind,  erklärt  sich  dadurch,  dass  diese  Körper  die  zum 
Wachsthum  der  Fermente  und  zur  Entwicklung  der  Fermente  aus  den  von  der 
Luft  gelieferten  Sporen  nöthigen  Nahrungsmittel  liefern.  Die  Anwesenheit  eiweiss- 
artiger  Substanzen  ist  zur  Entwicklung  der  Fermente  nicht  unumgänglich  nöthig; 
sie  können,  wie  Pasteur  gezeigt  hat ,  durch  rein  unorganische  Nahrungsmittel  er- 
setzt werden,  z.  B.  durch  Ammoniaksalze  und  phosphorsaure  Salze^  welche  letzte- 
ren man  zweckmässig  durch  Einäschern  von  Hefe  darstellt.  Für  manche  Fermente 
kann  mit  Vortheil  die  gewöhnliche  Hefe,  oder  eigentlich  die  sie  bildende  Materie, 
als  Nahrungsmittel  angewandt  werden.  So  erhält  man  z.  B.  das  Ferment  der 
Milch säuregährung  leicht  in  reinem  Zustand  und  in  grosser  Menge,  wenn  man 
Hefe  einige  Zeit  mit  dem  15  bis  20 fachen  Volum  Wasser  kocht,  dem  Filtrat  Zucker 
und  etwas  Kreide  zusetzt  und  dann  etwas  Milch,  oder  besser  etwas  der  grauen 
Substanz  zufügt,  die  sich  in  einer  in  Milchsänregährung  begriffenen  Flüssigkeit 
an  der  Oberfläche  abscheidet  Nach  kurzer  Zeit  tritt  Gährung  ein,  durch  welche  das 
Milchsäureferment  sich  rasch  vermehrt  —  Dass  gewöhnliche  Hefe  sich  auch  in  ei* 
ner  reinen  Zuckerlösung ,  wenn  gleich  langsam,  weiterentwickelt,  erklärt  sich  da- 
raus, dass  die  absterbenden  und  sich  zersetzenden  Hefezellen  durch  ihre  Zersetzung 
diejenigen  Substanzen  liefern,  die  den  fortwachsenden  und  den  sich  neubildenden 
Zellen  als  Nahrungsmittel  nöthig  sind. 

Man  versteht  jetzt  leicht,  warum  viele  zuckerhaltige  Pflanzensäfte,  z.  B.  Trau- 
bensaft, von  selbst  in  Gährung  Übergehen.  Die  Sporen  stammen  aus  der  Luft, 
oder  dem  ans  der  Luft  sich  absetzenden  Staub;  sie  entwickeln  sich  za  Hefe,  weil 
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in  der  Flüssigkeit  hiniänglich  viel  MineralsabstanzeD  und  eiweiseartige  Körper 
▼orhanden  sind.  Man  begreiit  femer,  wamm  bei  den  meisten  Oährnngen  mehrere 
Arten  von  Gdbning  gleichzeitig  verlaufen.  Da  nämlich  die  Lnfl  alle  Arten  von 
Sporen  enthält,  so  kommt  leicht  neben  dem  Ferment,  dessen  ausschliessliche  Bil- 
dung man  hervorrufen  will,  auch  noch  ein  andres  Ferment  zur  Entwicklung  und 
neben  der  Hauptgährung  lauft  dann  noch  eine  andre  Gährung  her. 

Nachdem  im  Vorhergehenden    die  verschiedenen  Fermente  bespro-  1450. 
eben  worden  eind,  durch  welche  die  verschiedenen  Arten   von    Gährung 
hervorgerufen  werden,    ist  es  nöthig  die  verschiedenen  G&hrangen  noch- 
mals  mit  besonderer  Rücksicht   auf  die  durch  sie  entstehenden  Producte 
zusammenzustellen. 

1)  Alkoholgährung,  geistige  Oährung.  Bei  Gegenwart  von 
Hefe  als  Ferment  erleiden  die  Zuckerarten  und  namentlich  die  Gljcosen, 
eine  verhältnissmässig  rasch  und  regelmässig  verlaufende  Oährung,  bei 
welcher  als  Hauptproducte  Alkohol  und  Kohlensäure  entstehen.  Man 
glaubte  früher  die  Glycose  zerfalle  ausschliesslich  in  diese  beiden  Pro** 
ducte: 

GeHijOe    =    2ejH«e    +    2GO, 
Gljcose.  Aethjl-alkohol. 

Die  Versuche  von  Pasteur  *)  haben  indess  gezeigt,  dass  5,6 — 6,6  pCt. 
der  Gljcose  in  andrer  Weise  zersetzt  werden.  Man  findet  nämlich  stets 
unter  den  Producten  der  Alkoholgährung  auch  Bernsteinsäure  (0,6 — 0,7 
pCt.  der  angewandten  Glycose)  und  Gljcerin  (3,2 — 3,6  pCl.).  Es  wird 
ferner  ein  Theil  des  Zuckers  von  der  sich  vermehrenden  Hefe  aufge- 
nommen und  zu  Cellulose  und  Fett  (zusammen  1,2  —  1,5  pCl.)  umge- 
wandelt. 

Milchsäure  und  Essigsäure  werden  bei  der  normalen  Alkoholgäh- 
rung nicht  gebildet.  Enthält  eine  gegohrene  Flüssigkeit  Milchsäure,  so 
ist  stets  auch  das  Milchsäureferment  nachzuweisen.  Essigsäure  entsteht 
leicht,  wenn  schon  gebildeter  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Mjcoderma- 
arten  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  bleibt. 

Ueber  die  Entstehung  der  mit  dem  Aethylalkohol  homologen  Alko- 
hole und  andrer  Substanzen,  die  in  gegohrenen  Flüssigkeiten  aufgefunden 
worden  sind  (vgl.  §.  691),  ist  bis  jetzt  Nichts  bekannt. 

Die  zur  Alkoholgährung  günstige  Temperatur  ist  5* —30®;  bei 
25® — 30®  verläuft  die  Gährung  rasch;  bei  niederen  Temperaturen  langsam. 

2)  Schleimige  Gährung.  Bei  dieser  Gährung,  deren  Ferment 
oben  besprochen  wurde,  verwandelt  sich  der  Zucker  unter  gleichzeitiger 


*)  Vgl.  Jahresb.  1857,  508;  1858,  484;  1859,  549;  1860,  514  n.bes.  Ann.  Chim. 
Phys.  LYUL  828. 


Digitized  by 


Google 


344  Kohlenhydrate. 

EotwiokluDg  TOD  Kofalensäare,  in  Haonit  (51  pCt)  und  eine  eigenthOm* 
liehe  Gnmmiart  (45,5  pCt  (§.  1491). 

Pasteur  *)  drückt  diese  Zersetzung,  der  Mengenverhältnisse  der  gebildeten 
Prodncte  wegen,  durch  die  Gleichung  ans: 

2Be,Hj3|ee     =     12egHHO,     +     12e,Hip05    4-    660,    4-    6H,e 
Glycose.  Mannit.  Gummi. 

Bisweilen  wird  mehr  Gummi  erhalten  und  man  beobachtet  dann  andre,  gros- 
sere Kfigelchen,  die  vielleicht  ein  eigenthflmliches  Ferment  sind,  welches  den  Zucker 
lediglich  in  Gummi  überlührt. 

Die  schleimige  Gährnng  tritt  am  leichtesten  ein  in  einer  mit  Eiweiss  versetab- 
ten  Zuckerlösung.  Sie  ist  gewöhnlich  von  einer  geringen  Milchsäure-  und  Butter- 
sänregährung  begleitet. 

3)  Milchsäure-g abrang.  Das  Ferment  dieser  Gähruog  wurde 
oben  erwähnt  (§.  1448.  II.).  Der  Zucker  spaltet  sieh,  wie  es  scheiot 
geradezu  und  ohne  dass  ein  andres  nothwendiges  Produet  aui'tritt,  in 
Milchsäure  (vgl  $.  1077): 

OfHi^Of    z^    263H5O3 
Olycoee.  Milchsäure. 

Die  Oährung  tritt  leicht  ein,  aber  sie  hört  auf,  sobald  dier^Flflssig- 
keit  stark  sauer  geworden  ist.  Es  ist  daher  nöthig  die  Milchsäure  in 
dem  VerhäUniss,  in  welchem  sie  sich  bildet  wegzunehmen,  entweder  in 
dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Natron  zufQgt,  oder  in- 
dem man  gleich  von  Anfang  kohlensauren  Kalk  oder  Zinkozyd  zusetzt, 
durch  welche  die  entstehende  Milchsiture  sofort  gebunden  und  dadurch 
die  FIflssigkeit  neutral  gehalten  wird. 

Bei  der  Milchsänregöhrung  bilden  sich  stets,  und  zwar  in  sehr  wechselnden 
Yerhftltmssen,  Mannit,  Buttersäure  und  Alkohol.  Die  Bildung  dieser  Substanzen 
beruht  wahrscheinlich  auf  der  Anwesenheit  andrer  Fermente.  Mannit  entsteht  stets 
wenn  die  Flüssigkeit  sauer  wird ;  vielleicht  weil  das  Ferment  der  schleimigen  Gäh- 
rnng nur  in  sauren  Lösungen  wirksam  ist;  vielleicht  auch  weil  der  Mannit  selbst, 
bei  Gegenwart  von  Milchsänreferroent  nnd  Kreide,  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
sAnre  und  Wasserstoff,  zu  Milchsäure,  Bnttersäure  und  Alkohol  gähren  kann  (Pa- 
steur)**) ($.  1363).  Die  Buttersäure  wird  offenbar  aus  vorher  gebildeter  Milchsäure 
durch  das  $.  1448.  erwähnte  eigenthamliche  Ferment  erzeugt  (vgl.  §§.  896,  1078) 
nnd  da  bei  der.  Buttersäuregährung  nothwendig  Wasserstoff  frei  wird: 

2e,H,G,    =    e^HgGa     +    290,    +    2Ha 
Milchsäure.  Buttersäure 

so  verdankt  vielleicht   der  Mannit  indirect  der  gleichzeitig   gebildeten  Buttersäure 


•)  Vgl.  bes.  Jahrcsb.  1861.  728. 
••)  Vgl.  bes.  Jahreeb.  1857.  510,  1859.  553  und  Ann.  Chim.  Phys.  LH.  404. 
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seine  Entatehong.  Wenn  nämlich  das  Bntterfläure-fermeDt  zur  Wirkung  kommt, 
ehe  aller  Zucker  verschwunden  ist,  so  kann  der  bei  der  Buttersäure-gährung  frei 
werdende  Wasserstoff  vielleicht  einen  Tbeil  des  Invertzuckers  zu  Mannit  um- 
wandeln. 

Ob  während  des  SiauerwerdeDS  der  Milch,  wobei  der  Milchzucker 
rasch  in  Milchsäure  übergeht,  das  für  die  Milchsäuregährung  eigenthüm- 
liehe  Ferment  schon  vorhanden  ist,  ist  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

4)  Langsame  Gährung.  Berthelot  *)  hat  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  auch  einige  direct  nicht  gährungsfähige  Kohlenhydrate 
z.  B.  Gummi  und  Amidon  und  ebenso  das  der  Alkoholgährung  nicht 
fähige  Sorbin  (§.  1475J,  so  wie  einige  andre  Substanzen,  die  in  chemi- 
scher Beziehung,  aber  nicht  in  Zusammensetzung,  mit  den  Zuckerarten 
Aehnlichkeit  zeigen  (z.  B.  Mannit,  §.  1353,  Dulcit,  §.  1358,  Gljcerin, 
§.  1241)  in  Gahmng  versetzt  werden  kennen,  wenn  man  sie  längere  Zeit 
bei  40^  mit  Kreide  und  faulendem  Käse  (oder  ähnlichen  Substanzen)  ste- 
hen lässt.  Die  so  eingeleitete  Gährung  verläuft  sehr  langsam  und  unre- 
gelmässig, sie  liefert  wechselnde  Mengen  von  Milchsäure,  Bnttersäure 
und  Alkohol.  Berthelot  betrachtet  diese  Gährung  als  eine  langsame  Al- 
koholgührnng.  Pasteur  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sie  mit 
der  Milchsäuregährung  mehr  Aehnlichkeit  zeige.  Sie  wird  wohl  bei  ge- 
nauerer Untersuchung  als  eine  Aufeinanderfolge  von  Umwandlungen  durch 
fermentartige  Substanzen  und  von  verschiedenen  gleichzeitig  verlaufenden 
Gährungen  erkannt  werden. 

Es  bleibt  nun  noch  tlbrig  das  Verhalten  der  wichtigsten  Kohlenhj-  1451. 
drate  gegen  die  verschiedenen  Fermente  näher  ins  Auge  zu  fassen. 

1)  Die  Zuckerarten  Ge^ii^e  (Gljoosen)  sind  direct  gährungs- 
%hig,  sie  werden  also  durch  Hefe  direct  in  Alkoholgährung  versetzt.  Die 
Gährung  tritt  bei  allen  Gljcosen  verhältnissmässig  rasch  ein,  aber  sie 
erfolgt  doch  nicht  für  alle  mit  gleicher  Leichtigkeit.  So  gährt  z.  B.  Dex- 
trose rascher  als  Levulose;  und  daher  kommt  es,  dass  der  durch  Um- 
wandlung von  Rohrzucker  erhaltene  Invertzucker,  welcher  Dextrose  und 
Levulose  zu  gleichen  Theilen  enthält  (§.  1472),  im  Verlauf  der  Alkohol- 
gährung stets  reicher  an  Levulose  wird,  bis  endlich  auch  diese  ver- 
schwindet. 

Enthält  eine  Substanz  eine  gährungsi^ige  Glycose  und  gleichzeitig  einen 
andren  nicht  gährungsfahigen  Körper^  so  kann  die  erstere  durch  Gährung  zerstört 
und  so  der  letztere  rein  erhalten  werden  Lässt  man  z.  B.  die  durch  kurzes  Ko- 
chen mit  verdünnter  Schwefelsäure  umgewandelte  Melitose,  ein  Gemenge  von  Dex- 
trose und  Encalin,  mit  Hefe  gährcn,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nach  beendigter  Gäh- 
rung reines  Eucalin  (vgl.  auch  §.  1359). 

Für  die  mit  den  Glycosen  gleich  zusammengesetzten  Eörprr,  Eucalin,  Sorbin 


•)  Jahresb.  1866.  664.  1867.  609.    Ann.  Chim.  Phys.  L.  822. 
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and  Inosit  wurde  oben  (§.  1488)    schon  erwfihnt,    daes  aie  nicht  gtthrang0flUiig 
find. 

2)  Die  Znckerarten  OijHjsOx]  sind  nicht  direet  gähningsnihig, 
aber  sie  können  dennoch  durch  Fermente,  z.  B.  durch  Hefe,  in  Alkohol- 
gährung  versetzt  werden.  Die  Gährung  tritt  dabei  stets  verhältnissni&ssig 
langsani  ein,  sie  erfordert  nieist  grössere  Mengen  von  Hefe,  und  der 
eigentlichen  Alkoholg&hrung  geht  eine  Umwandlung  des  Zuckers  Bi^U^^^n 
in  eine  oder  mehrere  Zuokerarten  OfHi^Oe  voraus.  Diese  Umwandlung 
wird  vermittelt  durch  das  in  der  Hefe  enthaltene,  lösliche  und  der  Dia- 
stase  ähnliche  Ferment 

Dies  Verhalten  ist  bestimmt  für  den  Rohrzucker  nachgewiesen.  Er 
geht  bei  Einwirkung  von  Hefe  zunächst,  genau  wie  beim  Kochen  mit  ver- 
dflnnten  Säuren,  in  Invertzucker  über;  dieser,  ein  Gemenge  von  Dextrose 
und  Levulose,  wird  dann  von  der  Hefe  in  Alkoholgährung  versetzt 

Die  übrigen  Zuckerarten:  GdH^^Gh  (Lactose,  Melitose,  Helezitose  und  Tre- 
halose)  zeigen  wahrscheinlich  dasselbe  Verhalten;  man  hat  indess  den  Vorgang 
bis  jetzt  nicht  näher  verfolgt  and  man  hat  die  der  wahren  und  stets  langsam  ein- 
tretenden, Alkoholgährung  vorausgehende  Bildung  direet  gährungsflLhigcr  Glycosen 
nicht  spedell  nachgewiesen. 

Der  Milchzucker  (Lactosc)  geht  verhältnissmässig  schwer  in  Alkoholgährung 
über.  Schill  hatte  in  der  gährenden  Flüssigkeit  früher  Glycose  gefunden,  nach 
Berthelot  und  nach  Lubotdt  dagegen  wird  der  iCilchzucker  durch  Fermente  nicht 
erst  in  Glycose  (Galactose)  umgewandelt,  er  findet  sich  vielmehr  zu  allen  2^iten 
der  Gährung  in  der  gährenden  FlQssigkeit  Man  sieht  Übrigens  leicht,  dass  aus 
der  Abwesenheit  der  Galactose  nicht  der  Beweis  hergeleitet  werden  kann,  der 
Milcbzncker  sei  direet  gährungsfähig ;  da  nämlich  die  Galactose  sehr  leicht  gährt, 
während  der  Milchzucker  schwerer  in  Galactose  Übergeht  als  der  Rohrzucker  in 
Invertzucker,  so  kann  die  Galactose  in  demselben  Masse  durch  Gährung  Terschwin- 
den,  als  sie  durch  Umwandlung  aus  Milchzucker  erzeugt  wird. 

Die  Melitose,  durch  deren  Umwandlung,  wie  mehrfach  erwähnt,  neben  Dex- 
trose noch  Eucalin  erzeugt  wird,  kann  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt  werden; 
die  Dextrose  wird  durch  diese  Gährung  zerstört,  das  nicht  gährungsfahige  Eucalin 
bleibt  unverändert 

3)  Von  den  Kohlenhydraten  OfHioOg  verhalten  sich  einige, 
nach  neueren  Versuchen  von  Berthelot,  ähnlich  wie  die  Zuckerarten: 
^]i^33^ii*  So  können  z.  B.  Amidon  and  Gummi  durch  Hefe  allein  in 
Alkoholgährung  versetzt  werden.  Aber  auch  hier  tritt  die  Gährung  lang- 
sam ein,  sie  erfordert  verhältnissm&ssig  viel  Hefe  und  es  wird  offenbar 
anfangs  eine  gährungsfahige  Zuckerart  O^Hi^O«  erzeugt 

Die  meisten  Kohlenhydrate  G$^ioO^  können  durch  die  §.  1448.  I. 
erwähnten  eigenthümlichen  Fermente,  die  keine  wahre  Alkoholgährung 
hervorzurufen  im  Stande  sind,  in  gährungsf&hige  Zuckerarten  nmgewan- 
delt  werden.  In  den  meisten  Fällen  sind  die  durch  diese  Fermente  er- 
zeugten UmwandluDgsproducte  identisch  mit  den  durch  verdünnte  tiäaren 
darstellbaren. 
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Dnrch  Einwirkung  der  Diastase  wird  k.  B.  Amidon  Buerst  in  lösliches  Ami- 
don  and  dann  in  Dextrose  übergelührt;  häufig,  namentlich  bei  Einwirkung  von 
Stftrkekleistor,  entsteht  neben  Dextrose  auch  Maltose.  Das  Dextrin  liefert  mit  Dia- 
stase  leicht  Tranbenzncker  (Dextrose);  ebenso  das  Glycogen  etc.  Einzelne  Koh- 
lenhydrate scheinen  von  Diastase  nicht  verfindert  zn  werden,  z.  B.  CcUulose,  Inn- 
lin,  Paramylon. 

Verhalten  der  Kohlenhydrate  gegen  polarisirtes  Licht.  1452. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  und  namentlich  die  löslichen  Verbindun- 
gen dieser  Gruppe  zeigen  ein  eigenthamliches  Verhalten  gegen  polarisir- 
tes Licht;  sie  besitzen  nämlich  die  Eigenschaft  der  Gircular Polarisa- 
tion, d.  h.  ihre  Lösungen  bewirken  eine  Drehung  der  Schwingungsebe- 
nen  der  polarisirten  Lichtstrahlen. 

Alle  Zuckerarten  sind  optisch  wirksam;  die  meisten  sind  rechts- 
drehend, d.  h.  sie  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  andere 
sind  links  drehend.  Die  Stärke  der  Drehung  ist  für  die  verschiede- 
nen Zuckerarten  wesentlich  verschieden.  Für  manche  Zuckerarten  wech- 
selt das  Rotationsvermögen  mit  der  Temperatur,  für  andre  ist  es  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  gleich.  Für  manche  zeigen  frisch  bereitete  Lö- 
sungen ein  andres  Drehungsvermögen  als  dieselbe  Lösung  nach  längerem 
Stehen. 

Die  Stärke  der  Drehung  ist  fQr  dieselbe  Zackerart,  und  bei  sonst  gleichen 
Verhältnissen,  einzig  abhängig  von  der  Anzahl  der  Molecüle,  welcher  der  Lichtstrahl 
begegnet.  Sie  steht  also  bei  gleicher  Concentration  der  Lösung  in  gradem  Ver- 
hältniss  zar  Longe  der  Schicht;  bei  gleicher  Länge  der  Schicht  verhält  sie  sich 
wie  die  Concentration. 

Han  bezeichnet  als:  Molecnlarrotationsvermögen,  specifisches 
Rotationsvermögen  oder  specifische  Drehkraft  die  in  Graden  ausge- 
dräckte  Winkeldrehung  der  Polarisationsebene,  welche  eine  100  Millimeter  lange 
Schicht  einer  wässrigen  Lösung  der  reinen  Substanz  aasüben  würde ,  wenn  diese 
Lösung  das  spec  Gewicht  =  1  hätte.  Man  drückt  die  specifische  Drehkraft  aus 
dorch  das  Zeichen  [a].    Für  rechtsdrehende  Substanzen  +  [«];  fUr  linksdrehende 

Die  specifische  Drehkraft  ergibt  sich  aas  einer  der  folgenden  Gleichungen: 


n.  [a]  =  p^  oder  [«]  =  .-^ 


p. 

In  diesen  Gleichungen  bezeichnet: 
m  oder  a  die  beobachtete  Drehung. 

«  die  Concentration  der  Lösung,    nach  Gewicht  (1  Gramm  Lösung    ent- 
hält f  Gramme  Substanz). 
ä  das  spediische  Gewicht  der  Lösang. 

l  oder  1,  die  Länge  der  Schicht  in  Decimetern  {l  X  ^^  Millimeter) 
femer: 

p  Das  Gewicht  der  Substanz  in  Grammen 
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V  Das  Volam  der  diese  Substanz  enthaltenden  Lösung 
und  endlich: 

t;  Die  Concentration    der  Lösung  nach  Volum;   d.  h.  die  Menge   der  in 

1  C.  C.  m.  Lösung  enthaltene  Substanz   in  Grammen«  (v  =  -^  =r  f.cf.). 

Die  Gleichung  L  kommt  in  Anwendung,  wenn  Concentration  und  spec.  Ge- 
wicht der  Lösung  bekannt  sind;  die  Gleichung  U,  wenn  die  Lösung,  wie  dies  ge- 
wöhnlich geschieht,  durch  Abwttgen  der  Substanz  und  Auffüllen  auf  ein  bestimm- 
tes Volum  dargestellt  wurde. 

Da  die  verschiedenfarbigen  Lichtstrahlen  bekanntlich  eine  ungleich  grosse 
Drehung  erleiden^  so  mnss  man  bei  Bestimmung  des  Rotationsvermögens  sich 
eines  einfachen  farbigen  Lichtes  bedienen.  Man  gebrauchte  früher  (in  Biot's  Appa- 
rat) vorzugsweise  das  rothe  oder  auch  das  gelbe  Licht;  die  specifische  Drc;)ikraft 
für  das  rothe  Licht  wurde  mit  [a]r,  die  für  das  gelbe  mit  [ff]j  bezeichnet.  — 
Die  jetzt  gebräuchlichen  Apparate  (Saccharimeter  von  Soleil  n.  A.)  sind  meistens 
so  eingerichtet,  dass  der  polarisirte  Lichtstrabi  zunächst  durch  Quarzplatten  geht, 
deren  Dicke  so  gew&hlt  ist,  dass  der  Lichtstrahl  die  sog.  üebergangsfarbe  (teinte 
de  passage)  annimmt.  Ein  mattes  Violettrosa,  welches  die  werthvoUe  Eigenthüm- 
lichkeit  besitzt,  dass  es  durch  die  geringste  Drehung  schon  eine  sehr  merkliche 
Veränderung  der  Fttrbung  erföhrt  Die  neueren  Bestimmungen  des  spec  Drehungs- 
vermögens beziehen  sich  meist  auf  die  üebergangsfarbe;  sie  werden  mit  [ti]  be- 
zeichnet (Die  Bestimmungen  für  gelbes  Ucht  sind  gleichwerthig  mit  denen  für 
die  üebergangsfarbe;  die  Bestimmungen  für  den  rothen  Strahl  werden  durch  Multi- 

SO 
plication  mit  -r  gleichwerthig). 

Hat  der  Polarisationsapparat  eine  Kreistheilung  (wie  der  Apparat  von  Biot), 
so  gibt  die  Ablesung  direct  den  beobachteten  Drehungswinkel  (a  oder  a).  Im  Saccha- 
rimeter von  Soleil  und  in  andern  ähnlich  construirten  Apparaten  entsprechen  ge- 
wöhnlich hundert  Einheiten  der  Theilung  einer  Quarzplatte  von  1  Millimeter  Dicke ; 
man  erhält  also  den  Drehungswinkel  für  die  üebergangsfarbe  (oder  für  den  gel- 
ben Strahl)  indem  man  die  Ablesung  mit  24*  (Drehungs winket  der  üebergangs- 
farbe durch  eine  Quarzplatte  von  1  Millimeter  Dicke)  multiplicirt  und  mit  100  di- 
vidirt : 

n  .  24». 
a  oder  a  = 


100. 

1453.  Im  Folgenden  sind  die  für  die  verschiedenen  Kohlenhydrate   beo- 

bachteten specifischen  Drehungsvermögen  zusammengestellt. 

I.     Gl^cosen:  O^HisO«. 

Dextrose    .    [a]  =  -f-  56® 

Levulose    .    [«]  =  —  100«  bei  lö«;  —  63»  bei  90» 

Oalactoae  .    [a]  =  +  83*,8. 

Die  frisch  bereitete  Lösung  der  krystallisirten  Dextrose  (Traubenzucker) 
zeigt  nahezu  das  doppelte  Drehungsvermögen  (Birotation);  dasselbe  sinkt  all- 
mälig,  rascher  beim  Erwärmen,  und  wird  zuletzt  bei  4*  ^^*  constani  Die  durch 
Schmelzen  entwässerte  Dextrose  zeigt  selbst  frisch  gelöst  das  normale  Drehungs- 
vermögen +  56*. 
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Man  sieht  Idcht,  dass  die  sp.  Drehkraft  der  Dextrose  und  der  Galactose  sich 
nahem  verhalten  wie  2  :  S. 

Die  spec.  Drehkraft  der  Levulose  wechselt  mit  der  Temperatur.  Sie  ist  bei 
15*  etwa  doppelt  so  gross  wie  die  der  Dextrose,  aber  von  umgekehrtem  Zeichen. 
Bei  90*  sinkt  sie  aui  die  Hülfte,  ist  also  nahezu  gleich  gross,  wie  die  Drehkraft 
der  Dextrose. 

Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  können  je  nach  den  Mengenverhält- 
nissen der  Bestand  (heile  und  nach  der  Temperatur  rechts-  oder  links-drehend  sein. 
Dies  gilt  z.  B.  für  den  Honig  und  ftir  den  aus  Früchten  dargestellten  Zucker.  Der 
aus  Rohrzucker  entstehende  Invertzucker  enthält  Dextrose  und  Levulose  zu  glei- 
chen Theilen;    seine   specifische  Drehkraft  ist  bei  15*  =  [<r]  =  —  25*  (entspre- 

chend  der  Berechnung: +    —  =  —  25);  sie  ist  bei  25®  =  —  12,5  und 

bei  90*  etwa  =  0,  bei  höheren  Temperaturen  wird  das  Gemenge  rechtsdrehend. 

Für  einige  noch  nicht  näher  untersuchte  Zuckerarten  G^Hi^O,  (§.  1474)  lie- 
gen noch  folgende  Angaben  vor.  Aus  Mannit  entsteht  durch  Gährung  eine  links- 
drehende Glycose,  deren  spec.  Drehkraft  schwächer  ist  als  die  der  Levulose.  Aus 
Gummi  bildet  sich  bisweilen  eine  rechtsdrehende  Zuckerart;  deren  sp.  Drehkraft 
um  1/3  schwächer  ist  als  die  der  Dextrose.  Die  durch  Spaltung  des  Quercitrins 
erhaltene  Glycose  scheint  inactif.,  etc.  (vgl.  §.  1474);  die  Maltose  ist  stark  rechts- 
drehend [a]  =  +  168*. 

IL     Zockerarten:  Gi^B^^ßn. 

Saccharose    .     [a]  =  +  73*,8 

Lactose      .     .     [a]  =  +  59»,3 

Melitose    .     .    [a]  =  +  102» 

Melezitose      .     [a]  =  +  94» 

Trehalose       .    [a]  =  +  220 

Das  Drehungsvermögen  der  Saccharose  (Rohrzucker),  der  Melitose,  Melezi- 
tose und  Trehalose  wird  durch  Temperatur  und  Zeit  nicht  merklich  verändert. 
Ffir  die  Lactose  zeigt  eine  frisch  dargestellte  Lösung  eine  weit  grössere  Drehkrafl 

Q 

[a]  =  —  .  59,8  etwa);   die  Drehkrafl   nimmt   rasch  ab  und  wird   bei  59*^3  con- 
5 

stant  Alle  diese  Zackerarten  werden  durch  verdünnte  Säuren,  namentlich  beim 
Kochen,  in  entsprechende  Glycosen  umgewandelt;  dabei  ändert  die  Lösung  natür- 
lich ihr  spec  Drehungsvermögen. 

HL    Kohlenhydrate:  e^HioOs. 

Gummi  (Arabin)     [a]  =,  —  30*  (etwa). 
Dextrin     .     .     .     [a]  =  +  138«,7. 
Inulin     ....[«]  =  —  34«,4. 

An  diese  Substanzen  schliesst  sich  an:  Das  lösliche  Stärkmehl  [a]  =^-211* 
und  ein  aus  Cellulose  erhaltenes  Dextrin,  dessen  spec.  Drehkraft  [a]  =  —  88*,9 
gefunden  wurde. 

lY.    Nicht  gährungsfähige  Kohlenhydrate:  G^E^^O^. 

Eucalio     .    [a]  =  -f-  G5  (etwa). 
Sorbin      .    [a]  =  —  46^9. 
Inoait  (inactif.) 
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Chemischer  Charakter  der  Eohleohydrate. 

1454.  Der  chemische  Charakter  der  Kohlenhydrate,  selbst  der  Zockerarten, 

ist  bis  jetzt,  obgleich  diese  Körper  sehr  häufig  untersucht  worden  sind, 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Es  hat  dies  einerseits  seinen  Grund  da- 
rin, dass  die  Kohlenhydrate  unter  dem  Einfluss  der  meisten  Reagentien 
mit  ausnehmender  Leichtigkeit  Umwandlungen  oder  Zersetzungen  erleiden 
und  andrerseits  darin,  dass  die  meisten  den  Kohlenhydraten  noch  nahe 
stehenden  Abkömmlinge  höchst  unerquickliche  und  wenig  charakteristi- 
sche Eigenschaften  besitzen. 

Am  meisten  Analogie  zeigen  die  besser  untersuchten  Kohlenhydrate 
noch  mit  den  mehratomigen  Alkoholen,  besonders  mit  dem  Maonit 
(§.  1347).  Einzelne  Zuckerarten  schliessen  sich  den  mehratomigen  S&n- 
ren  (z.  B.  Weinsäure,  Citronensäure)  in  so  fern  an,  als  sie  mit  verschie- 
denen Basen  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Am 
meisten  Lieht  auf  den  chemischen  Charakter  der  Kohlenhydrate  werfen 
die  im  Folgenden  zusammengestellten  Thatsachen. 
Verhalten  gegen  Hitze. 

1465.  1^16  einfacheren  Zuckerarten,  Olycosen:   G^Hi^Og,  verhalten  sich 

beim  Erhitzen  ähnlich  wie  Mannit;  sie  erzeugen  dem  Mannitan  ($.1349} 
entsprechende  Verbindungen.     Z.  B. : 

Dextrose:  G^U^^O^  =  H^G  -|-  ©«HioOft  Glycosan 
Levulose:  66Hi20e  =  HjO  -f-  GjH^qG^  Levulosan 

Bei  weiterem  Erhitzen  tritt  noch  mehr  Wasser  aus  und  es  ent- 
stehen Körper,  deren  Formeln  noch  nicht  mft  Sicherheit  festgestellt  sind 
und  die  man  im  Allgemeinen  als  Caramel  bezeichnet  (vgl.  $.  1482). 
Sie  entsprechen  vielleicht  den  Po Ijgljcerin Verbindungen  (§.  1230).  Wird 
die  Hitze  noch  mehr  gesteigert,  so  tritt  vollständige  Zerstörung  des  Hole- 
cQls  ein  und  man  erhält,  als  Producte  der  trocknen  Destillation,  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure,  Sumpfgas,  Essigsäure,  Aldehyd,  Aceton,  Purfurol, 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  und  eine  grosse  Anzahl  noch  nicht  näher 
untersuchter  Zersetzungsproducte. 

Die  Zuckerarten:  Oi^^^ti^n  scheinen  bei  Einwirkung  von  Hitze 
zunächst  in  Glycosen  und  die  aus  diesen  entstehenden  Anhydride  umge- 
wandelt zu  werden.  Für  die  Saccharose  (Rohrzucker)  ist  mit  Sicherheit 
nachgewiesen,  dass  sie  bei  längerem  Erhitzen  auf  160®  sich  in  ein  Ge- 
menge von  Dextrose  und  Levulosan  umwandelt  (vgl.  §.  1472). 

ÖiiH,,Ga    =    GeHijGg    +    G^HioG^ 
Saccharose.  Dextrose.  Levulosan. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  dann  zunächst,  unter  weiterem  Aas- 
tritt von  Wasser,  Caramel ;  später  tritt  trockne  Destillation  ein  und  man 
erhält  die  oben  aufgezählten  Producte. 

Von  den  Kohlenhydraten:  G^HioG«  werden  einige    durch  Hitze  zu- 
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nftohst  ohne  Wasserverlust  in  eine  andre  Substanz  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung umgewandelt.  So  entsteht  z.  B.  aus  Amidon  das  Dextrin 
(vorher  vielleicht  lösliches  Amidon  §.  1499).  Aus  Glycogen  entsteht  eine 
dem  Dextrin  ähnliche,  vielleicht  mit  ihm  identische  Substanz.  Bei  stär- 
kerer Hitze  erleidet  dann  das  Dextrin  Zersetzung,  es  liefert  zahlreiche 
flüchtige  Producte  und  hinterlässt  viel  Kohle.  Die  Gellulose  wird  beim 
Erhitzen  direct  durch  trockne  Destillation  zersetzt  (§.  1502). 

Aetherartige  Verbindungen  der  Kohlenhydrate. 

I.  Die  meisten  Kohlenhydrate  zeigen  mit  den  mehratomigen  Alko-  1456. 
holen  (Olycerin  und  namentlich  Mannit)  insofern  Aehnlichkeit,  als  sie 
bei  Einwirkung  von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  oder  besser  bei 
Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  Ver- 
bindungen erzeugen,  welche  die  Zusammensetzung  von  Nitrosubstitutions- 
producten  besitzen.  Die  so  erhaltenen  Verbindungen  verhalten  sich  ge- 
gen reducirende  Substanzen  genau  wie  das  sog.  Nitroglycerin  (§.  1242) 
und  der  sog.  Nitromannit  (§.  1354);  sie  geben  nämlich  keine  amidarti- 
gen  Verbindungen,  regeneriren  vielmehr  die  zu  ihrer  Erzeugung  ange- 
wandten Kohlenhydrate.  Es  sind  also  keine  wahren  Nitrosubstitutions- 
producte,  sondern  vielmehr  Aetherarten  der  Salpetersäure. 

Man  hat  solche  Nitroderivate  für  Dextrose,  für  Rohrzucker,  Milch- 
zucker und  Trehalose,  fQr  Amidon,  Dextrin,  Oummi  und  für  Gellulose 
dargestellt.  Die  meisten  dieser  Nitroderivate  sind  indessen  bis  jetzt  nicht 
einmal  analysirt.  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  für  die  Gellulose,  hat  man 
nachgewiesen,  dass  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  eine  grössere 
oder  geringere  Menge  von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  (NOj)  ersetzt 
werden  kann ;  aber  man  hat  bis  jetzt  für  kein  Kohlen hydrat  die  Grenze 
festgestellt,  bis  zu  welcher  die  Nitrirung  gebracht  werden  kann. 

Die  Existenz  dieser  Nitroderivate  gestattet  also  bis  jetzt  keinen  Schluss  auf 
die  chemische  Natur  der  Kohlenhydrate.  Man  weiss  für  keine  Verbindung  dieser 
Gruppe  wieviel  Wasserstoffatome  durch  Radicale  von  Säuren  und  speciell  durch 
das  Radicai  der  Salpetersäure  vertretbar  sind.  Da  femer  einzelne  mehratomige 
Säaren,  z.  B.  die  Weinsäure  (vgl.  §.  1825)  genan  in  denselben  Bedingungen  eben- 
falls Nitroderivate  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  so  beweist  die  Existenz  dieser  Ni« 
troderivate  nicht  einmal,  dass  die  Kohlenhydrate  wirklich  mehratomige  Alkohole 
sind,  sie  könnten  vielmehr,  mit  andern  ralionellen  Formeln,  als  der  Weinsäure  etc. 
ähnliche  organische  Säuren  angesehen  werden. 

Das  einzige  Kohlenhydrat,  aus  welchem  bis  jetzt  ein  wohlcharakte- 
risirtes  Nitroderivat  erhalten  wurde,  ist  der  nicht  -  gährungsf&hige  Inosit 
(S.  1476). 

Inosit.  Nitroinosit. 

rt  rt 
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1457.  II.    Die  Zuekerarten  besitzen  ^    nach  Untersochungen  ron  BeiiheIot| 

die  Eigenschaft  sich  mit  Säuren,  unter  Elimination  von  Wasser  su  ver- 
einigen um  ätherartige  Verbindungen  zu  erzeugen,  die  den  früher 
beschriebenen  Abkömmlingen  des  Maunits  sehr  ähnlich  sind  (vgl.  §.  1350). 
Nach  den  von  Berthelot  gegebeneu  Formeln  sind  diese  Saocharide 
(^gL  §§•  1460,  1467.  III.)  nicht  eigentlich  Aeiherarten  derOljcosen,  son- 
dern vielmehr  Aetherarten  des  aus  der  Qljcose  durch  Wasseraustritt 
entstehenden  Gljcosans;  genau  so  wie  die  Abkömmlinge  des  Mannits 
als  Aether  des  Mannitans  zu  betrachten  sind.    Berthelot  beschreibt  s.  B.: 

rt  VI  wi 

%^^\c\  ^«^•(a  ^•^«(a 

Oljcosan.  Buttersäure-  Stearinsäure- 

Saccharid.  Saocbarid. 

Eine   entsprechende  Aethjlverbindung  entsteht   beim  Erhitzen   von 
Zucker  mit  Aethylbromid  und  Kali: 


rt 

H. 


Aethjlsaccharid. 


Nach  Berthelot  bildet  die  Essigsäure  ein  Saccharid ,  in  welchem  6  mal  das 
Radical  Acetyl  enthalten  ist.  Er  betrachtet  danach  das  Glycosan  als  einen  sechs- 
atomigen  Alkohol. 

Es  scheint  geeignet  hier  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  alle  Saccha- 
ride  nnkrystallisirbar  und  nicht  flüchtig  sind,  dass  sie  also  wenig  Garantie  für 
Reinheit  darbieten.  Das  eben  erwähnte  Essigsäure-saccharid  ist  zudem  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  wird  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten. 

m.  Durch  Vereinigung  mit  mehrbasischen  Säuren,  z.  B. 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Weinsäure,  etc.,  erzeugen  die  Zuckerar- 
ten complicirt  Zusammengesetze  Säuren,  die  bis  jetzt  wenig  untersucht 
sind  (vgl.  S-  1467.  III.). 

1456.  Verbindungen    der  Kohlenhydrate   mit  Basen.    Die  mei- 

sten Kohlenhydrate  zeigen  insofern  das  Verhalten  schwacher  Säuren,  als 
sie  mit  Basen  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Diese 
Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  wenig  untersucht;  sie  haben  sämmt- 
lich  wenig  nette  Eigenschaften  und  ihre  Zusammensetzung  ist  oft  je  nach 
der  Darstellung  verschieden.  Einzelne  müssen,  ihrer  Zusammensetzung 
nach,  entschieden  als  das  betreffende  Kohlenhydrat  angesehen  werden, 
in  welchem  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist;  z.  B«  die  Barytverbin-- 
dung  der  Dextrose: 

^s^n^s  G§H||BaOg. 

FOr  andere  bleibt  es  unentschieden,  ob  sie  nieht  vielleieht  eher  als 
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additionelle  (basische)  Verbind uDgen  anzuseheo  sind.     So  kann  z.  B.  die 
Barjtverbinduog  des  Rohrzuckers  betrachtet  werden,  als: 

eijHioBajOn,  H,e  oder  eijHaiBaOji,  BaHO  oder  Oi^H^Oh,  BajO. 

Man  hat  solche  Verbindungen  für  nahezu  alle  Kohlenhydrate  beob- 
achtet. Nicht  nur  die  Zuckerarten,  sondern  auch  Amidon,  Inulin,  Li- 
chenin,  Gummi  und  selbst  Cellulose  erzeugen  Verbindungen  der  Art. 
Man  kennt  wesentlich  Verbindungen  von  Kalk,  Baryt  und  Blei,  indessen 
ist  auch  die  Existenz  von  Natron  -  und  Kaliverbindungen  nachgewiesen. 

Auf  den  chemischen  Charakter  der  Kohlenhydrate  werfen  unsere 
jetzigen  Kenntnisse  über  diese  salzartigen  Verbindungen  kein  Licht. 

Zersetzungen    der    Kohlenhydrate.      Es     scheint   geeignet   1459. 
hier  die  wichtigsten  Zersetzungen  der  verschiedenen  Kohlenhydrate  über- 
sichtlich zusammenzustellen,   wesentlich  um  auf  die  verschiedene  Bestän- 
digkeit hinzuweisen,    welche  die  verschiedenen  Kohlenhydrate   denselben 
Reagentien  gegenüber  zeigen. 

Einwirkung  von  Alkalien.  Die  Zuckerarten  ©jH^jO^  (Gly- 
008 en)  werden  von  Alkalien  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  zerstörL 
Selbst  sehr  verdünnte  alkalische  Lösungen  wirken  zersetzend.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  in  der  Kälte  langsam,  sie  wird  durch  Wärme  sehr  be- 
schleunigt. Die  Flüssigkeit  wird  anfangs  gelb,  dann  braun,  zuletzt  ent- 
stehen braune  humusartige  Materien,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
sind.  Aus  der  Dextrose  hat  man  als  erstes  Product  der  Einwirkung  al- 
kalischer Filssigkeilen  die  Glucinsäure  erhalten  f§.  1469). 

Die  Zuckerarten  012^22^11  ^i^d  im  Allgemeinen  Alkalien  gegen- 
über weit  beständiger.  Sie  werden  von  verdünnten  alkalischen  Lösungen 
in  der  Kalte  nicht  und  auch  beim  Erwärmen  nur  langsam  angegrififen. 
Beim  Kochen  mit  concentrirten  alkalischen  Flüssigkeiten  erleiden  sie 
Zersetzung. 

Auch  die  Kohlenhydrate  G^HiqO^  sind  gegen  Alkalien  verhältniss- 
mässig  beständig  (vgl.  Amidon  und  Cellulose). 

Beim  Schmelzen  mit  troeknem  oder  nahezu  trocknem  Kalihydrat 
erzeugen  die  meisten  Kohlenhydrate  Oxalsäure. 

Einwirkung  von  Säuren.     Die  Producte    der  Einwirkung   von  14^0. 
Säuren  auf  Kohlenhydrate  sind  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Sub- 
stanzen und  den  Bedingungen  des  Versuchs  sehr  verschieden.  Man  kann 
wesentlich  drei  Arten  der  Einwirkung  unterscheiden. 

1)  Das  angewandte  Kohlenhydrat  geht  bei  Einwirkung  einer  Säure 
in  ein  andres  Kohlenhydrat  über. 

2)  Das  Kohlenhydrat  verbindet  sich,  unter  Ausscheidung  von  Was- 
ser, mit  der  angewandten  Säure  und  erzeugt  eine  ätherartige  Verbindung. 

3)  Das  Kohlenhydrat  erleidet  tiefer  gehende  Zersetzung. 

KtknU,  organ.  Chemie.  11.  23 
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Die  durch  Einwirkung  verdannter  Mineralsäuren  stattfindenden  Um- 
wandlungen der  Kohlenhydrate  wurden  §.  1440.  L  schon  besprochen. 
Es  wurde  dort  erwähnt,  dass  die  meisten  Zuckerarten  von  der  Formel 
622H22O11  und  ebenso  die  meisten  Kohlenhydrate  von  der  Zusammen- 
setzung GqIIioOs  durch  verdünnte  Mineralsäuren  entweder  direct  oder 
indirect  in  Glycosen  (€fH|20a)  umgewandelt  werden.  Es  mag  hier  nach- 
träglich erwähnt  werden,  dass  auch  concentrirte  Mineralsäuren  bei  ge- 
mässigter Einwirkung  in  manchen  Fällen  dieselben  Umwandlungen  ver- 
anlassen. So  wird  Gellulose  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  con- 
centrirter  Salzsäure  zum  Theil  in  lösliche  Gellulose,  in  eine  Art  Dextrin 
und  in  Gljcose  umgewandelt^  aus  Amidon  entsieht  durch  dieselben  Re- 
agentien:  lösliches  Amidon,  Dextrin  und  Gljcose.  Im  Allgemeinen  sind 
gerade  diejenigen  Kohlenhydrate ^  die  von  Alkalien  am  leichtesten  zer- 
stört werden,  also  die  Glycosen,  Säuren  gegenüber  am  beständigsten; 
während  andrerseits  die  den  Alkalien  gegenüber  verhältnissmässig  be- 
ständigen Kohlenhydrate  (6i2H22G]i  und  G^U^qQ^)  durch  Säuren  leicht 
verändert  werden,  indem  sie  in  gegen  Säuren  beständige,  von  Alkalien 
aber  leicht  zersetzbare  Modificationen  übergehcR. 

Die  Bildung  ätherartiger  Verbindungen  bei  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Kohlenhydrate  wurde  §.  1457.  II.  besprochen.  Die  hierher- 
gehörigen Reactionen  sind,  kurz  zusammengefasst,  folgende: 

1)  Werden  schwächere  Säuren,  also  namentlich  organische  Säuren, 
bei  Abschluss  von  Wasser  mit  Kohlenhydraten  erhitzt,  so  entstehen  äther- 
artige Verbindungen.  Die  so  erhaltenen  Saccharide  sind  wahrscheinlich 
in  allen  Fällen  AbkSmmlinge  der  Glycosen,  insofern  die  Kohlenhydrate 
612H22O11  und  GeHioOs  durch  Einwirkung  von  Säuren  in  Glycosen 
übergehen. 

2)  Bei  Einwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen 
häufig  den  Aetherschwefelsäuren  analoge  Verbindungen,  sog.  Sulfosäuren. 

3)  Kalte  höchst  concentrirte  Salpetersäure,  oder  ein  Gemenge  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugen  aus  den  meisten  Kohlenhydra- 
ten sog.  Nitro-derivate,  d.  h.  Aetherarten  der  Salpetersäure. 

In  Betreff  der  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kohlenhydrate  ein- 
tretenden Zersetzungen  genügen  hier  die  folgenden  Angaben: 

1)  Alle  Kohlenhydrate,  selbst  die  Glycosen,  erleiden  bei  lang  an- 
haltendem Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Zersetzung.  Diese  Zer- 
setzung erfolgt  um  so  rascher  je  weniger  verdünnt  die  Säure  ist;  sie 
tritt  sehr  schnell  ein  bei  Anwendung  von  verhältnissmässig  concentrirter 
Salzsäure,  die  entstehenden  humusartigen  Producte  sind  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht. 

2)  Alle  Kohlenhydrate  werden  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  vollständig  zerstört.  Die  Schwefelsäure  wirkt  dabei  Was- 
ser entziehend  und  gleichzeitig  oxydirend ;  es  entweicht  also  viel  schwef- 
lige Säure  und  es   bleibt  zuletzt  eine   kohle  -  ähnliche  Materie.    Dieselbe 
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Zersetzung  tritt  aueh    in   der  Kälte    ein,    aber    sie    erfolgt   dann   meist 
langsam. 

Die  verschiedenen  Kohlenhydrate  zeigen  concentrirter  Schwefelsäure  gegen- 
über eine  sehr  ungleiche  Bestfindigkoit  Die  Glycoscn  sind  weit  beständiger  als 
die  Zuckerarten  OiaH^j^n.  Vermischt  man  z  B  eine  concentrirte  Lösung  von 
Milchzucker  oder  Rohrzucker  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  reicht  meist  die 
von  selbst  eintretende  Erwärmung  hin,  um  vollständige  Zerstörung  des  Zuckers 
KU  veranlassen. 

3)  Alle  Kohlenhydrate  werden  durch  Einwirkung  von  heisser  Sal- 
petersäure, gleichgültig  ob  concentrirt  oder  verdannt^  oxjdirt 

Einwirkung  oxydirender  Substanzen.  Die  Kohlenhydrate  1461. 
werden  sämmtlich  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  oxydirt.  Die  Natur 
der  Oxydationsproducte  scheint  weit  weniger  von  der  Natur  des  ange- 
wandten Kohlenhydrats  als  von  der  Art  der  Oxydation  abhängig  zu  sein; 
was  seinen  Grund  wohl  darin  hat,  dass  sämmtliche  Körper  dieser  Gruppe 
unter  dem  Einfluss  der  verschiedenartigsten  Reagentien  zunächst  in  Gly- 
cosen  überzugehen  im  Stande  sind.  Indessen  zeigt  sich  doch,  namentlich 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  eine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit 
der  einzelnen  Kohlenhydrate. 

Stark  oxydirende  Substanzen  erzeugen  meist  Oxydationsproducte 
Ton  verhältnissmässig  einfacher  Zusammensetzung,  namentlich  Kohlen- 
säure, Ameisensäure  und  Oxalsäure.  So  entsteht  bei  Destillation  von 
Glycose,  Rohrzucker,  Amidon,  Cellulose  etc.  mit  Braunstein  und  Schwe> 
felsäure,  oder  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  oder  auch  mit 
Bleibyperoxyd  und  Wasser,  wesentlich  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 
Aus  Milchzucker  wird  bei  Destillation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe* 
feisäure  gleichzeitig  auch  Aldehyd  erhalten. 

Anhaltendes  Kochen*  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt 
wesentlich  Oxalsäure  (vgl.  §.  1110).  Wird  die  Oxydation  dadurch  ge- 
mässigt, dass  man  verdünntere  Salpetersäure  anwendet  und  stärkere  Er- 
hitzung vermeidet,  so  entstehen  Producte,  die  den  angewandten  Kohlen* 
hydraten  noch  näher  stehen;  wesentlich  Schleimsäure  (§.  1367), 
Zuckersäure  (§.  1363)  und  Weinsäure,  bisweilen  auch  Trauben- 
säure (S§.  1317.  U.  1323,  1333). 

Die  Bildung  der  Zuckersäure  und  der  mit  ihr  isomeren  Schleim- 
säure erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

Glycose:  G^E^^Q^  +  80  =  H^O  +  ©s^ioös  | Schleimsäure. 

Die  Weinsäure  entsteht  wahrscheinlich  durch  weitere  Oxydation 
der  anfangs  gebildeten  Zuckersäure;  die  Traubensäure  wird  vielleicht  durch 
Oxydation  der  Schleimsäure  erzeugt  (vgl.  SS*  1317.  II.  1363,  1367). 

Die  meisten  Zuckerarten  liefern   bei  dieser  gemässigten  Oxydation 
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nur  Zuckersäure;  andre  erzeugen,  meistens  neben  Zuckersäure,  Schleim- 
säure. Die  Bildung  der  Schleimsäure  wurde  bis  jetzt  wesentlich  für 
Milchzucker,  für  die  aus  Milchzucker  entstehende  Galactose  und  für 
Oummiarten  (Arabin,  Bassorin)  nachgewiesen ;  auch  Melitose  liefert  etwas 
Schleimsäure.  Die  übrigen  Zuckerarten,  also  namentlich  Rohrzucker  und 
Traubenzucker,  erzeugen  nur  Zuckersäure.  Für  die  Gellulose  ist  bis  jetzt 
weder  die  Bildung  von  Zuckersäure  noch  von  Schleimsäure  beobachtet. 

In  älteren  Untersuchungen  wird  hänfig  auch  Aepfelsäure  als  Ozydations- 
product  der  Kohlenhydrate  angegeben.  Es  ist  walirscheinlich,  dass  das  was  man 
früher  für  Aepfelsäure  hielt  Zuckersäure  war,  indessen  hat  die  Bildung  der  Aepfel- 
säure von  theoretischem  Standpuncte  aus  Nichts  Unwahrscheinliches. 

Die  löslichen  Kohlenhydrate  werden  von  vielen  Metalloxyden  und 
.  Metallsalzen  oxydirt;  sie  wirken  also  reducirend.  Sie  fällen  z,  B.  aus 
Silbersalzen,  namentlich  in  ammoniakalischer  Lösung,  metallisches  Silber; 
sie  scheiden  aus  Kupfersalzen  und  namentlich  aus  einer  alkalischen  Lö- 
sung von  Kupferoxyd,  Kupferoxydul  aus.  Diese  letztere  Beaction  kann 
zur  quantitativen  Bestimmung  vieler  Zuckerarten  angewandt  werden 
(vgl,  S-  H66). 

Die  Glycosen  wirken  im  Allgemeinen  leichter  reducirend  als  die 
Zuckerarten:  612^^2^ n\  ^on  letzteren  reducirt  der  Milchzucker  leichter 
als  der  Rohrzucker.  Die  Producte,  welche  bei  diesen  gemässigten  Oxy- 
dationen aus  den  Zuckerarten  entstehen,  sind  bis  jetzt  nicht  näher  nnter- 
sucht  (vgl.  Oallactinsäure  und  Pectolactinsäure  §.  1484). 

1462.  Einwirkung   von    Ammoniak    auf    Kohlenhydrate.      Er- 

wähnung verdienen  hier  endlich  noch  die  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Kohlenhydrate  entstehenden  Producte,  die  indessen  bis  jetzt 
nicht  in  wohlcharakterisirtem  Zustand  erhalten  werden  konnten.  Die  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  haben  desshalb  auch  theoretisches  Interesse, 
weil,  worauf  Hunt  schon  1848  aufmerksam  machte,  der  Knocheuleim 
(Glutin)  annähernd  die  Zusammensetzung  eines  Amids  der  Kohlenhy- 
drate besitzt: 

eeHnOe  +  2NH3  =  GeH^oN^e,  +  4H,e. 

Dass  umgekehrt  aus  Leim  und  ähnlichen  Materien  Zucker  erhalten  wer- 
den konnte,  wurde  §•  1443  erwähnt. 

Die  bis  jetzt  vorliegenden  Versuche  zeigen,  dass  die  verschiedenen 
Kohlenhydrate,  wenn  sie  mit  Ammoniakgas  oder  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ammoniak  längere  Zeit  erhitzt  werden,  unter  Austritt  von 
Wasser  stickstofifhaltige  Substanzen  liefern,  die,  wenn  zu  ihrer  Darstel- 
lung eine  nicht  allzuhohe  Temperatur  angewandt  wurde,  mit  dem  Kno- 
chenleim wenigstens  einige  Aehnlichkeit  zeigen. 
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Dosart  •)  erhielt  schon  1856,  indem  er  Tranbenzacker,  Milchzucker  oder 
Amidon  mit  wässrigem  Ammoniak  längere  Zeit  auf  150®  erhitzte,  stickstofifhaltige 
Substanzen,  die  aas  wässriger  Lösung  dfirch  Alkohol  in  zähen  Fäden  gefüllt  wur- 
den und  mit  Gerbsäure  eine  unlösliche  und  der  Faulniss  widerstehende  Verbin- 
dung gaben.  Im  günstigsten  Fall  wurden  Substanzen  erhalten,  die  14  pCt.  Stick- 
stoff enthielten.  -  Fast  gleiche  Resultate  erhielt  Schützenberger  1861.  Aus  Dex- 
trin wurde  bei  168  stündigem  Erhitzen  eine  in  Wasser  lösliche  und  zu  einer  amor- 
phen Masse  eintrocknende  Substanz  erhalten,  die  11  pCt  Stickstoff  enthielt  und 
durch  Gerbsäure  gefüllt  wurde. 

P.  Thenard  wandte  bei  seinen  Versuchen  meist  eine  höhere  Temperatur  an 
(180*) ;  er  erhielt  neben  stickstoffhaltigen  in  Wasser  löslichen  Producten  auch  noch 
andre  in  Wasser  unlösliche  und  meist  gelb  oder  braun  gefärbte  Körper,  in  wel- 
chen 18,8  und  selbst  19,8  pCt.  Stickstoff  gefunden  wurden. 

Specielle  Beschreibung  der  wichtigsten  Kohlenhydrate. 

Eine  auch  nur  einigermassen  rollständige  Geschichte  der  Kohlenhydrate  1468« 
würde  die  Grenzen  dieses  Lehrbuchs  weit  überschreiten  ••).  Bei  der  Einzelbe- 
Bchreibung  der  hierher  gehörigen  Körper  sind  daher,  dem  Zweck  dieses  Werkes 
gemäss,  von  den  zahlreichen  und  vielfach  widersprechenden  Beobachtungen  dieje- 
nigen ausgewählt  worden,  die  von  chemischem  Gesichtspunct  aus  besonderes  In- 
teresse darbieten.  Von  den  für  Pflanzen-  und  Thier-physiologie  interessanten  That- 
Bachen  konnten  nur  die  wichtigsten  berührt  werden.  In  Betreff  der  industriellen 
Verwerthung  der  in  diese  Klasse  gehörigen  Körper  hat  man  sich  darauf  beschränkt 
die  Prlncipien  derjenigen  Methoden  anzugeben,  die  aut  chemische  Processe  be- 
gründet sind. 

Glycosen:  eeHjjOj. 

Dextrose;    Traubenzucker,  Erümmelzucker,  Stärkezucker,  Harn-  1464. 
zuck  er,  Glycose,  etc. 

Den  krjstallisirbaren  Zucker  des  Honigs  unterschied  Lowitz  1792, 
den  Zucker  des  Mostes  Proust  1802  vom  Rohrzucker.  Die  Umwandlung 
des  Amidons  zu  Glycose  beobachtete  Eirchhoff  1811,  die  der  Gellulose 
Braconnot  1819. 

Vorkommen.  Die  Dextrose  ist  im  Pflanzenreich  sehr  ver- 
breitet. Sie  findet  sich  in  vielen  Pflanzen  saften  und  in  besonders  reich- 
licher Menge  in  den  süssen  Früchten.  In  den  Früchten  findet  sich  die 
Dextrose  stets  mit  gleich  viel  Levulose,  also  als  Invertzucker  (§.  1472); 
sie  ist  in  den  meisten  Fällen  von  Rohrzucker  begleitet.  Auch  der  Honig 


•)  Vgl  bes.  Hnnt.  Jahresb.  1847— 48,  845;  Dusart.  ibid.  1861,  911.  Compt  rend. 
LH.  974;  Schützenberger.  Jahresb.  1861.  910-,  F.  Thenard.  ibid.  1861.  908. 
••)  Eine  sehr  ausführliche  Beschreibung  der  Kohlenhydrate  findet  sich  in  Gme- 
lin's  Handbuch  der  organischen  Chemie  (bearbeitet  von  Kraut)  Bd.  IV.  S. 
531  —  784.  Wenig  vollständig,  aber  des  Gesichtspunctes  wegen  von  Interesse 
ist  die  Behandlung  in  Berthelot's  Chimie  organique,  fond§e  sur  la  Synthese, 
n.  229—326. 
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und  die  meisten  Mannaarten    enthalten  Dextrose  und  Levulose,    also  In* 
vertzucker,  häufig  neben  Rohrzucker. 

Dextrose  ohne  gleichzeitiges  Vorhandensein  von  Levulose  ist  bis  jetzt  nur 
selten  beobachtet  worden.  Nach  Biot  im  Honigthau  der  Linde  (1842)  und  in  der 
Eschen-Manna.  Es  hat  dies  vielleicht  darin  seinen  Grund,  dass  die  leichter  lös- 
liche Levulose  durch  atmosphärische  Einflüsse  entfernt  worden  war. 

Die  Dextrose  ist  ferner  in  neuerer  Zeit  in  fast  allen  thierischen 
Flüssigkeiten  als  normaler  Bestandlheil  aufgefunden  worden ,  und  zwar 
ohne  Levulose.  Z.  B.  im  Blut,  im  Chjlus,  in  der  Leber,  in  der  Amnios- 
und  Allantois-Flüssigkeit,  im  Eiweiss,  Eigelb  etc.  Auch  der  Ilärn  ent- 
hält geringe  Mengen  von  Dextrose  als  normalen  Bestandtheil  (Brücke, 
Bence  Jones).  In  grosser  Menge  (bis  zu  10  pGt.)  findet  sie  sich  im  Harn 
bei  Harnruhr  (Diabetes  mellitus). 

Bildung.  Die  Bildung  der  Dexfrose  durch  Umwandlung  andrer 
Kohlenhydrate  wurde  oben  schon  ausführlich  besprochen  (§.  1440);  es 
wurde  dort  gezeigt,  dass  manche  Kohlenhydrate,  z.  B.  Olycogen,  Amidon, 
Dextrin  bei  diesen  Umwandlungen  ausschliesslich  Dextrose  liefern,  wäh- 
rend aus  andern  neben  Dextrose  noch  eine  andre  Zuckerart  (aus  Rohr- 
zucker z.  B.  Levulose)  erhalten  wird.  —  Auch  das  Auftreten  der  Dex- 
trose als  Spaltungsproduct  vieler  Olucoside  wurde  oben  schon  erwähnt 
(§.  1442).  Die  §.  1444  erwähnten  Zuckerarten  sind  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht;  man  weiss  also  nicht  ob  sie  mit  Dextrose  identisch  oder 
nur  isomer  sind. 

Darstellung.  1)  Aus  Honig  oder  aus  dem  Zucker  der  Früchte.  Die 
Darstellung  von  reiner  Dextrose  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden  wenn  die  an- 
gewandte Substanz  neben  Invertzucker  auch  Rohrzucker  enthält.  Ist  kein  Rohr- 
zucker vorhanden,  so  gelingt  die  Reinigung  leicht,  weil  die  Levulose  des  Invert- 
zuckers flüssig  und  ausserdem  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichter  löslich  ist  als 
die  Dextrose  Man  breitet  z.  B.  Honig  auf  porösen  Steinen  aus  und  krystallisirt 
den  trocknen  körnigen  Rückstand  aus  warmem  Alkohol  um.  Oder  man  reibt  Ho- 
nig mit  wenig  Alkohol  an,  giesst  das  Flüssige  ab,  presst  aus,  wiederholt  dies 
Verfahren  mehrmals  und  krystallisirt  schliesslich  aus  warmem  Alkohol. 

2)  Aus  diabetischem  Harn.  Man  dampft  zum  Syrup  ein,  lässt  (zweck- 
mässig unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol)  krystallisiren,  presst  aus  und  krystallisirt 
aus  warmem  Alkohol  um,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Enthält  der 
Harn  viel  Kochsalz,  so  erhält  man  häufig  neben  Dextrose,  bisweilen  ausschliess- 
lich, Krystallc  der  Kochsalzverbindung  der  Dextrose. 

8)  Aus  Stärkmehl.  Man  kocht  Stärkmehl  mehre  Stunden  lang  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  (1—2  pCt.),  neutralisirt  mit  Kreide  und  dampft  ein.  Der 
Syrup  setzt  beim  Stehen  körnige  Krystalle  ab ,  oder  erstarrt  zu  einer  körnig  kry- 
stallinischen  Masse.  —  Der  durch  Einwirkung  von  Malzauszug  auf  Stürkmehl  ent- 
stehende Zucker  scheint  von  Dextrose  verschieden  zu  sein  (§.  1474). 

1466.  Eigenschaften.      Dextrose    ist   in    Wasser    ausnehmend  löslich. 

Die  zum    Syrup   eingedampfte   Lösung  liefert    selten    wohl  ausgebildete 
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Krystalle,  sie  setzt  gewöhnlich  körnige  oder  blumenkohlartige  Massen 
ab.  Die  Erystalle  sind:  ©«HijOe,  HjO;  sie  erweichen  bei  60®  und  ver- 
lieren bei  wenig  höherer  Temperatur  ihr  Krystallwasser.  Aus  heissem 
absolutem  Alkohol  erhält  man  beim  Erkalten  nadeiförmige  Erystalle,  die 
kein  Krystallwasser  enthalten  (Oe^ii^e^  "^^  ^i^  ^^^^  ^^^  196®  schmelzen. 
Eine  frisch  bereitete  Lösung  der  krystallisirten  Dextrose,  sowohl  der 
wasserhaltigen  als  der  wasserfreien,  zeigt  die  spec.  Drehkraffc:  [a]  z= 
"{'  104®.  Die  spec.  Drehkraft  vermindert  sich  bei  längerem  Stehen  der 
Lösung,  rascher  beim  Erhitzen,  und  wird  schliesslich  bei  +  56®  constant. 
Die  wasserfreie  Dextrose  zeigt  nach  dem  Schmelzen  bei  146®  selbst  in 
frisch  bereiteter  Lösung  die  geringere  Drehkraft  (56®);  ebenso  die  was- 
serhaltige Dextrose,  wenn  sie  unter  Schmelzung  bei  100®  entwässert 
wurde. 

Die  Dextrose  löst  sich  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Wasser;  sie 
löst  sich  leicht  in  verdünntem,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol 
(1  Th.  in  50  Th.  Alkohol  von  0,83  sp.  Gew.  bei  17®;  in  4,6  Th.  bej 
Siedhitze).  Sie  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
verändert  und  ist  direct  gährungsfähig. 

Zersetzungen.     Die  Dextrose  schmilzt  beim  Erhitzen,  verliert  bei  1466. 
etwa  170®  Wasser  und    liefert  Glycosan    (§.  1468).      Bei   stärkerem    Er- 
hitzen entsteht  unter  weiterem  Austritt  von   Wasser   Garamel,    bei   noch 
stärkerer  Hitze  tritt  trockene  Destillation  ein  (vgl.  §.  1455). 

Mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt  die  Dextrose  eine 
bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Nitroverbindung ;  beim  Erwärmen  mit 
verdünnterer  Salpetersäure  wird  sie  zu  Zuckersäure  und  Oxalsäure  oxy- 
dirt.  Sie  löst  sich  beim  Zusammenreiben  mit  kalter  Schwefelsäure  ohne 
Färbung  und  bildet  Dextrose-schwefelsaure;  durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  sie  verkohlt.  Destillirt  man  Dextrose  mit 
oxydirenden  Substanzen,  so  entsteht  Ameisensäure;  reibt  man  sie  trocken 
mit  6  Th.  Bleihyperoxyd  zusammen,  so  tritt  Entzündung  ein. 

Die  Dextrose  wird  von  Alkalien  und  von  alkalischen  Erden  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  verändert;  die  Flüssigkeit  wird  erst 
gelb,  dann  braun;  anfangs  entsteht  Glucinsäure  (§.  1469),  später 
humusartige  Substanzen. 

Die  Dextrose  oxydirt  sich  leicht  und  wirkt  desshalb  häufig  reduci- 
rend.  Sie  reducirt  z.  B.  Eisenoxydsalze  zu  Eisenoxydulsalzen,  Ferrid- 
cyankalium  zu  Ferrocyankalium  (vgl.  §.  543);  sie  fällt  aus  Silbersalzen 
metallisches  Silber  (in  ammoniakalischer  Lösung  als  Spiegel)  und  aus  man- 
chen Kupfersalzen  metallisches  Kupfer,  sie  reducirt  Kupferoxydhydrat,  be- 
sonders leicht  in  alkalischer  Lösung,  zu  Kupferoxydul. 

Die  zuletzt  erwähnte  Reduction  kann  zur  Nachweisung  und  zur  quan 
titativen  Bestimmung  der  Dextrose  angewandt  werden. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Dextrose  Kalilauge  und  dann  schwefelsan 
res  Kupferozyd,  so  löst  sich  das  anfangs  gefällte  Kupferoxyd  mit  tiei  blauer  Farbe 
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auf;  die  Lösung  wird   in  der    Kälte  langsam,   beim   Erhitzen   fast  angenblieklich 
roth-gelb,  unter  Ausscheidung  von  Kupferozydul  (Trommer). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Dextrose  ist  es  geeignet  eine  alkalische 
Lösung  von  Kupferoxyd  anzuwenden;  z.  B.  eine  Lösung  von  weinsaurem  Kupfer- 
ozyd-Kali.  Fehling  löst  einerseits  40  Gr.  Kupfervitriol  in  160  Gr.  Wasser-,  ande- 
rerseits 160  Gr.  Seignettesalz  (weinsaures  Katron* Kali)  in  Wasser  und  600  —  700 
C.  C.  m.  Natronlauge  von  1,12  sp.  Gew. ;  vermischt  beide  Lösungen  und  setzt 
Wasser  zu  bis  das  Volum  des  Gemisches  1154,4  C.  C.  m.  beträgt  Schiflf  ver- 
mischt heisse  Lösungen  von  Seignettesalz  und  Kupfervitriol,  trocknet  das  wein- 
saure Kupferoxyd  bei  100®  und  löst  vor  jedem  Versuch  n  gramm  in  n  34 Vi  0. 
C.  m.  sehr  verdünnter  Natronlauge  (1,006  sp.  Gew.).  —  10  C.  C  m.  dieser  Lö- 
sungen werden  von  0,05  Gr.  Dextrose  vollständig  reducirt;  die  Dextrose  verwan- 
delt 10  Aeq.  Kupferoxyd  in  Kupferoxydul.  —  Man  bringt  10  C  C.  m.  der  Kupfer- 
,  lösunp  in  eine  Porzellanschale,  setzt  etwa  das  vierfache  Volum  Wasser  zu,  erhitzt 
zum  Sieden  und  tropft  aus  der  Bürette  die  zu  prüfende  Zuckerlösung  ein,  bis  die 
blaue  Farbe  der  Kupterlösung  vollständig  verschwunden  ist  *). 

Die  Dextrose  kann  auch  durch  Gährung  oder  vermittelst  des  Saccharimeters 
bestimmt  werden  (vgL  §.  1481)« 

Verbindungen  der  Dextrose. 

1467.  I.  Mit  Basen**).     Die  Verbindungen  der  Dextrose  mit  Basen  sind 

wenig  untersucht.     Sie  sind  sehr  wenig  beständig,  da   die  Dextrose  von 
den  meisten  Basen  zersetzt  wird. 

Die  Verbindungen  mit  Kali  und  Natron  erhält  man,  nach  Winckler,  als 
krystallinische  Niederschläge,  wenn  man  eine  Lösung  von  Dextrose  in  starkem 
Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  betreffenden  Alkalis  vermischt  — 
Die  Baryt  Verbindung:  GeHußaG^  wird  aus  der  alkoholischen  Zuckerlösung  durch 
eine  Lösung  von  Barythydrat  in  verdünntem  Alkohol,  als  weisses  Pulver  gelallt  — 
Die  Kalk  Verbindung:  €eH,oCaa0e,Ha0  [oder:  6^11,  jOe  •  CaaO]  scheidet  sich 
als  weisser  Niederschlag  aus,  wenn  man  Kalkhydrat  in  wässriger  Dextrose  löst 
und  dann  Alkohol  zufügt.  —  Die  Blei  Verbindung :  6eH,oPba0e,PbaO  erhielt 
Soubeiran  indem  er  wässrige  Lösungen  von  Dextrose  und  von  Bleizucker  ver- 
mischte und  dann  Ammoniak  zurügte.  Nach  Peligot  und  nach  Stein  erhält  man 
eine  Verbindung,  die  nur  3Pb  enthält,  wenn  man  Dextrose  mit  einer  ammoniakali- 
sehen  Lösung  von  Bleizucker  fällt 

II.  Mit  Chlornatrium***).  Die  Dextrose  bildet  mit  Chlor- 
natrium drei  verschiedene  Verbindungen: 


•)  Fehling.    Ann.  Chem.  Pharm   LXXII.  106;  CVI.  75.  —    Schiflf.   ibid.   CXIL 

368. 
•♦)  vgl.  bes.  Winckler.  Jahrb.  pr.  Pharm.  XVHI.  100;  Mayer.  Ann.  Chem.  Pharm. 
LXXXIII.  138-,  Stein,  ibid.  XXX.  83.  Peligot,  ibid.  XXX.  74. 
•••)  vgl.  bes.  Städeler,   Jahresb.  1864,  621;   Brunner,  Ann.  Chem,  Pharm.  XIV. 
316,  XXXI.  195;  Pasteur,  ibid.  LXXX  150. 
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1)  GgH„ee  .  2NaCl 

2)  2GeHi,ee  .  2NaCl  .  HjO 

3)  2G«Bije«  .  NaCl  .  H,e. 

Man  erhält  diese  Verbindungen  wenn  man  eine  Lösung  von  Dextrose  mit 
Kochsalz  vermischt  und  dann  zur  Krystallisation  eindampft  Diabetischer  Harn 
erzeugt  diese  Verbindungen  weit  leichter  als  Dextrose  von  anderer  Herkunft  Die 
Verbindung  1)  bildet  kleine,  die  Verbindung  2)  wohlausgebildete  Krystalle  (Stä. 
deler).  Die  Verbindung  8)  wird  am  leichtesten  erhalten-,  sie  bildet  grosse  wohl- 
ausgebildete luftbestündige  Krystalle.  Ihre  wässrige  Lösung  zeigt  die  spec.  Dreh- 
kraft:  [«]  =  -f"  ^7*,14;  die  Drehkraft  der  Irisch  bereiteten  Lösung  ist  doppelt  so 
gross.  Die  spec.  Drehkraft  ist  also  genau  eben  so  gross ,  als  wenn  die  Dextrose 
unverbunden  in  der  Lösung  enthalten  wäre. 

III.  VerbinduDgen  mit  Alkoholen  und  mit  Säuren  (Sac- 
charide).  Die  Zusammensetzung  und  die  Bildungsweisen  dieser  Verbin- 
dungen wurden  oben  schon  besprochen  (§.  1457). 

Berthelot*)  beschreibt  die  folgenden  Verbindungen. 
Buttersäure-Saccharid  (Dibutyryl-glycosan):  6,4Ha,0,  =  B^E^iB^E^B^^ 
O5.  Man  erhitzt  Dextrose  längere  Zeit  mit  Buttersäure  auf  100®  und  reinigt  das 
Product  nach  der  gelegentlich  der  analogen  Glyccrinverbindungen  angegebenen 
Methode  (§.  1245).  Oelartige'  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit.  Rohrzucker  und 
Trehalose  geben  dieselbe  oder  wenigstens  eine  sehr  ähuliche  Verbindung.  Auch 
Milabzucker,  Dextrin  und  Cellulosc  scheinen  derartige  Verbindungen  zu  erzeugen. 
Die  meisten  dieser  Verbindungen  sind  offenbar  mit  der  aus  Dextrose  dargestellten 
Verbindung  nur  isomer,  aber  nicht  identisch,  insofern  sie  sich  von  einer  anderen 
Modification  der  Glycose  herleiten. 

S.tearinsäure-Saccharid  (Distearyl-glycosan):  64aH,gO,  =  OfH, 
(^18^350)305  entsteht  wenn  Dextrose  und  Stearinsäure  etwa  60  Stunden  lang  auf 
120*  erhitzt  wird.  Man  reinigt  das  Product  wie  die  entsprechenden  Verbindungen 
des  Glycerins  (§.  1245)  oder  des  Mannits.  Feste,  wachsartige,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Rohrzucker  und  Trehalose,  und  wie 
es  scheint  auch  Amidon,  geben  ähnliche  Verbindungen. 

Essigsäur e-Saccharid  (nach  Berthelot  Hexa-acetyl-glycosan) :  OigH,, 
0JJ  =  OeH4(6jH30),05,  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel", 
es  entsteht  wenn  Dextrose  mit  Essigsäure  50  Stunden  laug  auf  100*  erhitzt 
wird. 

Die  eben  beschriebenen  Verbindungen  werden  durch  Erwärmen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  mit  Alkohol  und  Salzsäure  langsam  in  ihre  Generatoren, 
also  in  Dextrose  und  die  betreffende  Säure  zerlegt. 

Aethylsaccharid  (Diaethyl-glycosan) :  0ioH,g05  =  B^E^ißi^ih^i- 

Diese  Verbindung  wurde  von  Berthelot  ••)  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker 
mit  Aethylbromid  und  Kali  erhalten;  sie  ist  ölförmig  und  in  Wasser  fast  un- 
löslich. 


•)  Chimie  org.  fond^e  sur  la  Synthese  II.  271  ff. 
••)  ibid.  301. 
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Dextrose-Schwefelsäure.  Peligot  •)  erhielt  diese  Verbindung,  indem 
er  Dextrose  mit  l*/j  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  vermischte  und  nach  Zusatz 
von  Wasser  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirte.  Das  durch  Zusatz  von  Bleies- 
sig gefönte  Bleisalz  entspricht  der  Formel:  Oa^H^oPbaSOaT ;  die  Säure  entstünde 
demnach  nach  der  Gleichung: 

Phosphorsäure  scheint  mit  Dextrose  eine  ähnliche  Verbindung  zu  er- 
zeugen (Berthelot). 

Verbindungen  mit  Weinsäure  *•).  Mit  Weinsäure  scheinen  die  ver- 
schiedenen Zuckerarten  verschiedene  Verbindungen  zu  erzeugen.  Berthelot  be- 
schreibt : 

1)  Aus  Dextrose :  0,H,je,  +  4e4H,e,  =  OjaHagOas  -f  ßH^O 

2)  Aus  Rohrzucker:  GgHiaOe  +  2e4Hgeg  =  ei^H^eij  +  SEje 

3)  Aus  Milchzucker:  e,Hia0,  +  4e4H,e,  =  GaaRao^a,  +  SHaO 
^)    »             „  8e,H,ae,  +  404Hee,  =  ej^H^gOas  -f  7Ha0 

Er  betrachtet  alle  diese  Verbindungen  als  Abkömmlinge  des  Glycosans.  Die 
Analyse  der  bei  110®  getrockneten  Kalksalze  führte  zu  den  folgenden  Formeln 

für  1)  €a2HaaCa40a5  +  2Hae 
1»  2)  Oii^nCaa^is  -j-  Ha0 
„  3)  eaaHa^CaeOaT  +  öHaO 
„  4)  ea^H^aCa^e,»  +  bE^B 

Olucoside.  Es  wurde  oben  bereits  erwähnt  (§.  1442),  dass 
eine  grosse  Anzahl  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreiteter  Körper,  die 
Glucoside,  bei  Einwirkung  gewisser  Reagentien  in  der  Weise  zersetzt 
werden,  dass  neben  Glycose  noch  eine  oder  mehrere  andere  Substanzen 
entstehen.  Die  meisten  der  bis  jetzt  untersuchten  Glucoside^  liefern  bei 
diesen  Spaltungen  eine  Verbindung  aus  der  Klasse  der  aromatischen 
Substanzen;  ihre  Beschreibung  muss  daher  späteren  Kapiteln  vorbehalten 
bleiben.  Diejenigen  Olucoside,  bei  deren  Spaltung  Verbindungnn  erhal- 
ten werden,  die  in  früheren  Kapiteln  schon  beschrieben  wurden ,  sind 
^  jedesmal  gelegentlich  der  aus  ihnen  entstehenden  Substanzen  erwähnt 
worden;  es  sind  dies  die  folgenden:  Convolvulin  und  Jalappin  (§.  1420), 
und  Mjronsäure  (1387). 

Für  die  aus  diesen  Glucosiden  erhaltene  Zuckerart  ist  übrigens  noch 
nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen,  ob  sie  wirklich  Dextrose  ist 

1  168.  Glycosan:  e6Hio05.    Diese  Verbindung  entsteht  nach  G^lis  ***), 

wenn  trockene   Dextrose    auf   170®   erhitzt  wird.      Sie    konnte   bis  jetzt 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  79. 
••)  Berthelot  Chim.  org.  IL  294. 
♦•)  Jahresb.  1860.  510. 
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nicht  yon  unveränderter  Dextrose  und  von  gleichzeitig  gebildeteni  Garamel 
gereinigt  werden« 

Es  ist  eine  farblose  kaum  süss  schmeckende  Masse.  Es  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  rechts,  etwas  schwächer  als  Dextrose. 

Es  geht  nicht  direct  in  Gährung  über,  wird  aber  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zu  Dextrose  und  dadurch  gährungsfähig. 

Die  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Dextrose  oder  des  Glycosans  ent- 
stehenden dem  Caramel  ähnlichen  Substanzen  sind  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht  ♦).     (Vgl  §.  1482). 

Glucinsäure**):  G12H1809.  Diese  bis  jetzt  nur  wenig  unter-  1469. 
suchte  Säure  entsteht  wesentlich  bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden  auf  Dextrose.  Eine  mit  Kalk  oder  Baryt  vermischte  Lö- 
sung von  Dextrose  verliert  nach  einigen  Wochen  die  alkalische  Reaction 
und  enthält  dann  ein  glucinsaures  Salz.  Setzt  man  zu  getrockneter  Dex- 
trose eine  heisse  gesättigte  Barjtlösung,  so  tritt  unter  Erwärmung  hef- 
tige Reaction  ein  und  es  wird  glucinsaurer  Baryt  gebildet.  Die  aus  dem 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Säure  ist  amorph,  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich. 

Das  Kalksalz:  GiaHi^Ca^O,  wird  aus  wftssriger  Lösung  durch  Alkohol 
als  gallertartige  Masse  gefällt.  Das  saure  Kalksalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 
Bleiessig  föUt  ein  basisches  El  ei  salz:  6iaH,3Pb,0,,2H30. 

Die  Gladnsfture  kann  vielleicht  aasgedrückt  werden  durch  die  Formel: 

GnH„03|^^ 

Levulose  ♦•*).     (Schleimzucker,  unkrystallisirbarer  Fruchtzucker).  1470. 
Die  Levulose  bildet,  gemengt   mit  Dextrose,  den  Invertzucker  (§.  1472). 
Sie  entsteht  aus  Inulin  (§.  1494)  durch  längeres   Kochen  mit  verdannter 
Schwefelsäure,  oder  auch  mit  Wasser  allein.     Sie    bildet  sich    beim  Ko- 
ehen  von  Levulosan  mit  Wasser  oder  mit  verdünnter  Säure. 

Ans  Invertzucker  erhält  man  die  Levulose  indem  man  10  Th  Invert- 
zucker mit  6  Th.  Kalkhydrat  und  100  Th.  Wasser  innig  mischt  Die  anfangs 
flüssige  Masse  wird  nach  einigem  Schütteln  breiartig.  Man  presst  die  flüssige  Kalk- 
verbindung der  Dextrose  aus,  und  zerlegt  den  festen,  aus  der  Kalk  Verbindung  der 
Levulose  bestehenden  Rückstand  mit  Oxalsäure  (Dubrunfaut). 

Die  Levulose  ist  nicht  krystallisirbar,  sie  bildet  einen  farblosen 
Syrup.  Sie  schmeckt  süsser  als  Dextrose  und  ist  in  Wasser  und  in 
Weingeist  leichter  löslich  als  diese.  Die  wässrige  Lösung  der  Levulose 
ist  llnksd rehend ;  die  spec.  Drehkraft  wechselt  mit    der  Temperatur;    sie 


•)  vgl.  Gelis.  Jahresb.  1867.  497. 

•*)  vgl.  Peligot.  Ann.  Chem.  Pharm.  -XXX.  75;  Mulder  ibid:  XXXVI.  258. 
•••)  vgl.  bes.  ßouchardat,  Jahresb.  1847—48,   794;  Dubrunfaut,  ibid.   1847—48, 
792;  1849,  464;  1866,  673. 
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ist  bei  14«   [a]  =  —  lOÖ»;  bei    62»    [d]  =  —  79«,5;   bei   90«  [a]  = 
—  53<>. 

Die  Levuloee  ist  direct  gährungsfthig.  Sie  verliert  beim  Erhitzen 
auf  170®  Wasser  und  erzeugt  Levulosan  (§.  1471).  Sie  bildet  mit  Kalk 
(3  Aeq.  Ca)  eine  wenig  lösliche  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Verbin- 
dung.    Sie  reducirt  alkalische  Kupferlösungen  wie  Dextrose. 

1471.  Levulosan  ♦),  GeH,Q05.  Diese  dem  Gljcosan  entsprechende 
Verbindung  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  beim  Erhitzen  der  Levulose. 

Man  kann  das  Levulosan  aus  Rohrzucker  auch  in  folgender  Weise  darstel- 
len. Man  erhitit  Rohrzucker  rasch  auf  160®  und  hält  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur. Der  Rohrzucker  verwandelt  sich  dabei  ohne  Gewichtsverlust  in  ein  Ge- 
menge von  Dextrose  und  Levulosan.  Man  löst  in  Wasser  und  Ifisst  durch  Hefe 
gähren.  Die  Dextrose  wird  dadurch  zerstört,  das  Levulosan  bleibt  unverändert. 
Durch  Eindampfen  der  Lösung  geht  das  Levulosan  theilweise  in  Levulose  über, 
man  muss  daher  zuletzt  wieder  auf  170®  erhitzen. 

Das  Levulosan  ist  eine  amorphe,  in  Wasser  lösliche  Masse.  Es 
geht  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdflnnten  Säuren  in  Levulose  über. 
Es  ist  nicht  direct  gährungsfähig. 

1472.  Invertzucker  (Fruchtzucker,  umgewandelter  Rohrzucker).  Der 
Invertzucker  ist  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  zu  gleichen 
Theilen.  Er  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  meisten  süssen  Früchten, 
im  Honig  und  in  manchen  Mannaarten.  Er  entsteht  durch  Umwandlung 
des  Rohrzuckers. 

Der  Rohrzucker  geht  durch  verdünnte  Säoren  (namentlich  Schwefelsäure) 
schon  in  der  Kälte,  weit  rascher  beim  Erhitzen,  in  Invertzucker  über.  Dieselbe 
Umwandlung  erfolgt  durch  ein  in  Wasser  lösliches  in  der  Hefe  enthaltenes  Fer- 
ment und  sie  geht  daher  der  Alkoholgährung  des  Rohrzuckers  voraus  (Berthelot)  \ 
sie  wird  ferner  veranlasst  durch  eis  eigenthümliches  in  den  Früchten  enthaltenes 
Ferment  (Buignet). 

Die  süssen  Früchte  enthalten  stets  Invertzucker,  d.  h.  ein  Gemenge  von 
Dextrose  und  Levulose  zu  gleichen  Theilen;  viele  Früchte  enthalten  gleichzeitig 
Rohrzucker.  In  Trauben,  Kirschen,  Stachelbeeren,  Feigen  etc.  ist  nur  Invertzucker 
enthalten;  Abrikosen,  Pfirsiche,  Ananas,  Citronen,  Pflaumen,  Himbeeren  etc.  ent- 
halten gleichzeitig  Rohrzucker.  Der  Invertzucker  entsteht  offenbar  aus  ursprüng- 
lich gebildetem  Rohrzucker,  weniger  durch  Einwirkung  der  in  den  Früchten  ent 
haltenen  Säure,  als  durch  Vermittlung  des  in  den  Früchten  vorkommenden  Fer- 
ments *♦). 

Der  Bienenhonig  besteht  häufig  nur  aus  Invertzucker;  er  enthält  häufig 
Rohrzucker  und  bisweilen  mehr  Dextrose  als  Levulose.  Aus  der  Zusammensetzung 
des  Honigs  kann  man  schliessen,  dass  auch   der  Nectar   der   Blüthen    dieselben 


•)  G^lis.  Jahresb  1869.  547.  1860.  510. 
••)  Buignet.    Ann.  Chim.  phys.  LXI.  233—808. 
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Znckerarten  enthält;  wenigstens  beweisen  die  Versuche  Ton  Eemper  nnd  Kraut*), 
dass  die  Bienen  die  ihnen  gelieferten  Zuckerarten  nicht  umzuändern  im  Stande 
sind.  Auch  der  Honigthau  enthält  Rohrzucker  und  Invertzucker.  In  der  Manna 
von  Kurdistan  (eine  Art  Honigthau)  fand  Berthelot  **):  61  pCt.  Rohrzucker,  16,6 
pCt  Invertzucker  und  22,5  pCt.  gummiähnlicher  Materien ;  in  der  Manna  von  Sinai 
{von  Tamarix  mannifera)  55  pCt  Rohrzucker,  25  pGt  Invertzucker  und  20^pCt 
Gummi. 

Der  Invertzucker  zeigt  alle  EigeDscbaften  eines  Gemenges  von  Dex- 
trose  und  Levulose. 

Er  setzt  bei  l&ngerem  Stehen  Erystalle  von  Dextrose  ab,  während 
der  flassig  gebliebene  Theil  vorwiegend  aus  Levulose  besteht.  Er  kann 
durch  Kalk  in  Dextrose  und  Levulose  zerlegt  werden. 

Die  sp.  Drehkraft  des  Invertzuckers  (vgl.  §.  1453)  entspricht  bei 
verschiedenen  Temperaturen  der  eines  Gemenges  von  Dextrose  und  Le- 
valose. 

Der  Invertzucker  ist  direct  gährungsf&hig.  Da  aber  die  Dextrose 
rascher  gährt  als  die  Levulose,  so  verändert  die  Flüssigkeit  während  der 
Gährung  fortwährend  ihre  sp.  Drehkraft,  sie  wird  stets  reicher  an  Levu- 
lose upd  man  findet,  wenn  die  G&hrung  nahezu  vollendet  ist,  fast  nur 
Levulose  in  Lösung. 

Diese  Eigenschaften  des  Invertzuckers  erklären  die  bei  Gährung  des  Rohr- 
zuckers auftretenden  Erscheinungen. 

Es  wurde  mehrfach  erwähnt  (vgl,  §§.  1347.  1375.  1437),  dass  man- 
che Zuckerarten  bei  Einwirkung  von  Natrium  am  algam  durch  directe  Ad- 
dition von  Wasserstoff  Mannit  liefern  ***).  Diese  Versuche  sind  mit  dem 
durch  Schwefelsäure  umgewandelten  Rohrzucker,  also  mit  Invertzucker, 
angestellt.  Da  aus  Dextrose  wie  es  scheint  kein  Mannit  gebildet  wird, 
80  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  LevuWse  die  Eigenschaft  besitzt  sich 
direct  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen. 

Galactose  f)  (anfangs   als  Lactose   bezeichnet).     Die  Galactose  1478. 
entsteht    durch  Umwandlung    der  Lactose  (Milchzucker)  (§.  1483).    Man 
erhält  sie,  indem  man  Milchzucker  mehrere  Stunden  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  kocht,  mit  Kreide  ceutralisirt  und  zur  Krystallisation  ein« 
dampft. 

Die  Galactose  krystallisirt  leichter  als  Dextrose;  sie  bildet  aus  mi- 
kroskopischen Säulen  bestehende  Warzen.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser 
fast  unlöslich  in  Weingeist 


^)  Kritische  Zeitschrift  fUr  Chemie  etc.  1863.  359. 
••)  Ann.  Chim.  Phys.  LXVU.  82. 
*^)  linnemann.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIIL  186. 
t)  Erdmann.  Jahresb.  1855.  678*,  Pasteur.  ibid.  1856.  645. 
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Ihre  spec.  Drehkraft  ist  [a]  =  +  83^,2  bei  15®,  die  frisch  bereit 
tete  Lösung  dreht  stärker  [a]  =  +  139<>,6. 

Die  Galactose  ist  direct  g&hrungsfähig ;  unterbricht  man  die  6äh- 
rung,  so  findet  man  stets  unveränderte  Galactose  in  Lösung  (vgl.  §.  1451). 
Die  Galactose  reducirt  alkalische  Kupferlösungen  genau  wie  Dextrose. 
Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Kochsalz.  Sie  liefert  bei  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure doppelt  soviel  Schleimsäure  als  der  Milchzucker. 
1474.  An  die  eben  beschriebenen  drei  Modißcationen  derGlycose  schlies- 

sen  sich  zunächst  noch  die  folgenden  Körper  an,  die  in  Zusammen- 
setzung und  in  manchen  Eigenschaften  mit  einer  der  beschriebenen  Glj- 
cosen  übereinstimmen,  in  andern  Eigenschaften  aber  abweichen. 

1)  Maltose  ^).  Die  durch  Einwirkung  von  Diastase  oder  von  Malzauszug 
mit  Stärkmehl  oder  Stärkekleister  entstehende  Zuckerart  ist,  nach  Biot  und  Du 
bninfaut,  verschieden  von  Dextrose.  Ihre  spec  Drebkrofl  ist  dreimal  so  gross  wie 
die  der  Dextrose.  Sie  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dex- 
trose Übergeführt.    Sie  ist  direct  gährungsfähig. 

Neuere  Versuche  von  Musculus  machen  es  wahrscheinlich^  dass  die  als  Mal- 
tose bezeichnete  Substanz  nur  ein  Gemenge  von  1  Th.  Dextrose  und  2  Th.  Dextrin 
ist  (vgl.  §.  1497). 

2)  Fleischzucker.  Diese  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte Glycose  wurde 
in  neuester  Zeit  von  Meissner  **)  als  normaler  Bestandtheil  des  Muskelfleisches 
aufgefunden.  £r  krystallisirt  leichter  wie  Dextrose,  ist  in  Alkohol  weniger  löslich, 
und  gibt  keine  Verbindung  mit  Chlornatrium  Er  ist  direct  gährungsfähig  und  re- 
ducirt leicht  die  alkalische  Kupferlösung.  Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  gibt  er 
keine  Sclileimsäure.    Das  optische  Verhalten  ist  bis  jetzt  nicht  untersucht. 

3)  Mannitose,  von  Gorup-Besanez  •**)  durch  Oxydation  des  Mannits  bei 
Gegenwart  von  Platinmohr,  neben  Mannitsäure  (§.  1361)  erhalten.  Sie  konnte  bis 
jetzt  nicht  von  einem  andern  nicht  gährungsfähigen  Körper  (vielleicht  Mannitan) 
getrennt  werden.    Sie  ist  optisch  inactiv  und  gährungsfähig. 

4)  Dulcitose,  entsteht  nach  Garlet  f),  neben  Schleimsäure,  Traubensäure 
und  Oxalsäure,  bei  Oxydation  des  Duictts  (§.  1358)  durch  Salpetersäure.  Sie  re- 
ducirt alkalische  Kupferlösung  wie  Dextrose  und  ist  gährungsfähig. 

5)  Aue  Mannit  und  aus  Glycerin  erhielt  Berthelot  durch  eine  eigenthüm- 
liche  Gährung,  bei  welcher  die  zerschnittenen  Gewebe  der  Testikel  als  Ferment 
gedient  hatten,  eine  der  Levulose  ähnliche  Zuckerart.  Sie  ist  zerfliesslich  und  nicht 
krystallisirbar ,  wird  von  Alkalien  gebräunt  und  reducirt  alkalische  Kupferlösung. 
Sie  ist  gährungsfähig  und  wahrscheinlich  linksdrehend  (vgl.  §.  1353). 

6)  Eine  eigenthümliche  Zuckerart  erhielt  Fermond  t+)  aus  einer  wässrigen 
Lösung  von  arabischem  Gummi,  die  längere  Zeit  (unter  Schimmelbildung)  aufbe- 
wahrt worden  war.  Die  Zuckerart  dreht  das  polarisirte  licht  nach  rechts,  um  die 
Hälfte  schwächer  als  Dextrose ;  sie  erzeugt  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure. 


♦)  Dubrunfaut.  Jahresb.  1847-48.  793. 
••)  Jahresb.  1861.  800-,  1862.  582. 
••♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII.  257. 
t)  ibid.  CXVU.  143. 
tt)  Berthelot.  Trait^.  11.  260. 
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7)  Quereitose.  Die  durch  Zersetzung  des  Quercitrins  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  neben  Quercetin,  entstehende  Zuckerart  ist,  nach  Rigaud  •),  der 
Dextrose  in  allen  Eigenschaften  ähnlich,  aber  optisch  unwirksam. 

Nach  neueren  Angaben  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  **)  entsteht  aus  Quer- 
citrin,  bei  derselben  Behandlung,  eine  zuckerartige  Substanz,  die,  nach  Reuss,  die- 
selbe Krystalliorm  besitzt  wie  der  Rohrzucker,  die  aber  sowohl  der  Zusammen- 
Setzung  als  den  Eigenschaiten  nach  von  dem  Rohrzucker  verschieden  ist.  Dieser, 
als  Isodulcit  bezeichnete  Körper  krystallisirt  in  grossen  wohlausgebildctcn  Kry- 
stallen:  ögHijO^,  HjO,  die  bei  105®--  110®  unter  Wasserverlust  schmelzen.  Er 
löst  sie  in  2,09  Th.  Wasser  von  18«,  und  wird  auch  von  heissem  absolutem  Alko- 
hol leicht  gelöst.  Er  ist  nicht  gährungsf^ig  und  dreht  die  Polarisationsebene 
schwach  nach  rechts  ([«]  =  +  7®,6). 

Er  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  und  erzeugt  mit  concentrirter  Salpe- 
tersäure ein  Nitroderivat:  6gH,(N02)305.  Der  Isodulcit  ist  demnach  in  wasser- 
haltigem Zustand  mit  dem  Mannit  und  Dulcit,  in  wasserfreiem  Zustand  mit  dem 
Quercit  und  Pinit  isomer. 

An  die  gährungsfähigen  Oljcosen  schliessen  sich    noch  drei  der  ei-  1470. 
gentlichen  AlkoholgähruDg  unfähige  Substanzen   von  gleicher  Zusammen- 
setzung an;  das  Sorbin,  der  Inosit  und  das  Eucalin. 

Sorbin:  ©eHijOe.  Das  Sorbin  wurde  1852  von  Pelouze  ♦**)  in  Vo- 
gelbeersaft,  der  über  ein  Jahr  lang  in  offenen  Gefässen  gestanden  hatte, 
aufgefunden. 

Es  bildet  farblose  durchsichtige  Erjstalle  von  stark  süssem  Oe- 
schmack.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  (in  etwa  ^3  Th.),  nicht  in 
kaltem,  wenig  in  kochendem  Weingeist.  Seine  wässrige  Lösung  ist  links- 
drehend [a]  =  —  46®,6.  Es  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in 
Gljcose  übergeführt  und  von  Hefe  nicht  in  Alkoholgährung  versetzt.  Bei 
Gegenwart  von  Kreide  und  von  Käse  als  Ferment  gährt  es  langsam  und 
erzeugt  Milchsäure,  Buttersäure  und  etwas  Alkohol  (Berthelot). 

Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  erzeugt  es  Oxalsäure  und  etwas 
Traubensäure  (Dessaignes).  Es  reducirt  alkalische  Kupferlösung  und  wird 
von  Alkalien  und  bei  längerem  Kochen  mit  Säuren  ähnlich  wie  Gljcose 
zersetzt. 

Inosit  t)    6eHi20e,  2H20.     Der  Inosit   wurde    1850    von  Scherer  U7G. 
im  Herzmuskel  aufgefunden;    von  Cloetta   in  Lunge,   Nieren,    Milz    und 
Leber,  von  Müller  im  Gehirn  nachgewiesen.     Vohl    erhielt   ihn  1856   aus 
grünen  Bohnen   (unreife  Früchte   von  Phasaeolus   vulgaris),    bezeichnete 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  195. 
•♦)  Kritische  Zeitschrift  für  Chemie  etc.  1863.  604. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXUI.  47. 

t)  Scherer.  ibid.  LXXIIL  822-,  LXXXI.  375.  —  Cloetta.  ibid.  XCIX.  289:  — 
Müller,  ibid  CHI.  140^  -  Vohl.  ibid.  XCIX.  125,  CI.  50,  CV.  330.  Cooper- 
Lane.  ibid.  CXVn.  118* 
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ihn  anfangs  als  Phasaeomannit,  erkannte  aber  später  seine  Identit&t 
mit  Inosit. 

Der  wasserhaltige  Inosit  bildet  grosse  wasserhelle  Erystalle  (rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen),  er  verwittert  an  trockner  Luft  und  schmilzt 
bei  210»,  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser  (1  Th.  in  6  Th.  bei  19<^),  in 
Aether  und  absolutem  Alkohol  ist  er  nicht  löslich. 

Der  Inosit  ist  optisch  inactiv.  Er  wird  von  Hefe  nicht  in  6&hrung 
versetzt,  gährt  aber  bei  Gegenwart  von  Kreide  und  von  Käse  als  Fer- 
ment und  erzeugt  dann  Milchsäure  und  Buttersäure.  Er  reducirt  nicht 
die  alkalische  Eupferlösung  und  wird  von  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien selbst  beim  Kochen  nicht  verändert.  Von  erhitzter  Salpetersäure 
wird  er  zu  Oxalsäure  oxjdirt,  mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  er 
Nitro-inosit 

Niti  o-inosit,  Salpetersfiare-inosit:  OcH,(NO2)c0c.  Man  trägt  ent- 
wässerten Inosit  in  Salpetersäure  von  1,52  sp.  Gew.  nnd  föUt  mit  Schwefelsäure. 
Das  sieb  abscheidende  Pulver  oder  krystallinisch  erstarrende  Oel  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt.  Der  Kitroinosit  bildet  farb- 
lose RhoraboSder,  die  bei  langsamem  Erhitzen  schmelzen;  bei  raschem  Erhitzen 
oder  beim  Schlag  verpuffen.    Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

1477.  Eucalin  *):  Oe^n^s*  ^^^  Eucalin  ist  ein  Spaltungsproduct  der 
Melitose  (§.  1486).  Man  lässt  Melilose  mit  Hefe  gähren,  setzt,  nach  be- 
endigter Gährung,  Alkohol  zu,  filtrirt  und  dampft  ein. 

Das  Eucalin  ist  ein  schwach  süssschmeckender  Sjrup.  Es  ist  nicht 
gährungsföhig,  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht  und  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in  Oljcose  umgewandelt  Es 
dreht  die  Polansationsebene  nach  rechts:  [a]  z=z  +  65®  etwa, 

Zuckerarten:  613H22O11. 

1478.  Saccharose,  Rohrzucker,  gewöhnlicher  Zucker. 

Der  Rohrzucker  ist  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet  Er  fin- 
det sich  in  besonders  reichlicher  Menge  im  Saft  einiger  Gramineen ,  na- 
mentlich im  Zuckerrohr  (Saccharum  officinarum),  dem  asiatischen  Zucker- 
rohr (Sorghum  saccharatum),  dem  Mais  etc. ;  ferner  in  fleischigen  Wur- 
zeln, ganz  besonders  der  RunkelrObe  (Beta  vulgaris);  im  Stamme  einiger 
Birken-  und  Ahornarten  (besonders  Acer  saocharinum)  etc.  Die  meisten 
süssen  Früchte  enthalten,  neben  Invertzucker,  auch  Rohrzucker  (vgl 
S,  1472);  einige  Früchte,  z.  B.  Wallnüsse,  Haselnüsse,  Mandeln,  die 
Früchte  des  Johannisbrodbaums  etc.  enthalten  nur  Rohrzucker.  Auch  der 
Honig,  manche  Mannaarten  und  der  Nectar  derBlüthen  enthalten,  neben 
Invertzucker,  Rohrzucker;  der  Nectar  der  Gactusarten  fast  nur  Rohr- 
zucker. 


•)  Berthclot.  Jahresb.  1855.  674. 
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Eanstliohe  BilduDgsweisen  des  Rohrzuckers  siqd  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt 

Darstellung.  Der  Rohrzucker  wird  fast  ausschliesslich  aus  dem  Salt  des 
Zuckerrohrs  und  der  Runkelrüben  dargestellt*,  verhältnissmässig  geringe  Mengen 
bereitet  man  aus  dem  asiatischen  Zuckerrohr  und  aus  dem  Zuckcrahom.  Die  in 
der  Zuckerfabrication  angewandten  Darstcllunge-  und  Reinigungsmethoden  können 
hier  nicht  näher  besprochen  werden.  Von  chemischem  Gesichtspunct  aus  ist  die 
Fabrication  und  die  Reinigung  (Raitiniren)  des  Zuckers  nichts  anderes  als  eine 
Krystallisation  des  in  den  angewandten  Pflanzensäften  enthaltenen  Zuckers  und 
ein  Reinigen  der  zuerst  erhaltenen  gefärbten  Krystalle  durch  wiederholtes  ümkry- 
stallisiren,  meist  unter  Zusatz  entfärbender  Substanzen  (Thierkohle,  Eiweiss,  Blut). 

Eigenschaften.  Der  Rohrzucker  bildet  bei  langsamem  Verdun- 
sten grosse  monoklinometrische  Prismen,  fast  immer  mit  hemiedrischen 
Flächen  (Kandiszucker);  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen  erhält 
man  kleinere  Krystalle  von  derselben  Form  (Hutzucker).  Die  Krystalle 
leuchten  beim  Zerbrechen.  Sp.  Gew.  I,ß06.  Er  ist  in  Wasser  unge- 
mein löslich;  er  löst  sich  in  1/3  kalten  Wassers,  noch  leichter  in  heissem 
Wasser.  Goncentrirte  Lösungen  sind  dickflüssig  (Syrup).  Er  ist  unlös- 
lich in  Aether  und  in  kaltem  absolutem  Alkohol;  siedender  absoluter 
Alkohol  löst  etwa  1^4  pCt.;  von  wasserhaltigem  Alkohol  wird  er  weit 
leichter  gelöst. 

Die  wässrige  Lösung  des  Rohrzuckers  dreht  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  nach  rechts;  [a]  =  -f-  73®,8  (vgl.  §.  1453). 

Der  Rohrzucker  schmilzt  bei  160^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  amorphen  Masse  (Gerstenzucker) 
erstarrt,  welche  allmälig  wieder  krystallinisch  wird. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.      Wird  Rohrzucker  län-  ^479. 
gere  Zeit  auf  160<>— 161®  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  ohne  Gewichts- 
verlust in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulosan  (G^lis): 

Saccharose.  Dextrose.         Levulosan. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Wasser,  indem  wahrscheinlich 
die  Dextrose  in  Glycosan  übergeht;  später  entsteht,  unter  weiterem  Aus- 
tritt von  Wasser,  Caramel  (§.  1482);  zuletzt  tritt  trockene  Destillation 
ein,  durch  welche  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Aldehyd,  Aceton, 
Essigsäure,  flüssige  Kohlenwasserstoffe  und  andere  bis  jetzt  nicht  näher 
untersuchte  Substanzen  gebildet  werden  *). 

Der  Rohrzucker  ist  nicht  direct  gährungsfähig  (vgl.  §.  1450). 


*)  Vgl    bes.    Tölckel.    Ann.    Chem.    Pharm.    LXXXV.   69.       LXXXVL  68. 
LXXXVn.  303. 

KckiiU,  orgao.  Chenü«.  11.  24 
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Durch  das  lösliche  Ferment  der  Hefe,  durch  das  in  den  meisten 
Früchten  enthaltene  Ferment,  etc.,  wird  er  unter  Aufnahme  voa  Wasser 
in  Invertzucker,  d.  h.  in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  über- 
geführt : 

Saccharose.  Dextrose.  Levulose. 

Dieselbe  Umwandlung  findet  auch  statt,  wenn  Rohrzucker  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht  wird.  Sie  wird  durch  Gegenwart  von  Säuren 
und,  wie  es  scheint,  auch  von  einigen  Salzen  beschleunigt.  Sehr  ver- 
dünnte Säuren  wandeln  den  Rohrzucker  in  der  Eälle  langsam  ,  beim  Er- 
hitzen sehr  rasch  in  Invertzucker  um.  Die  verschiedenen  Säuren  wirken 
ungleich  rasch;  organische  Säuren  wirken  langsamer  als  Mineralsäuren- 
am  raschesten  wirkl  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  des  Zuckers  mit  selbst 
sehr  verdünnten  Säuren  entstehen,  namentlich  wenn  das  Kochen  lange 
fortgesetzt  wird,  braune  humusartige  Substanzen.  Concentrirte  Salz- 
säure etc.  zersiören  den  Zucker  rasch  Trockner  Zucker  wird  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen,  eine  concentrirte  Zuckerlösung 
schon  in  der  Kälte  zersetzt,  unter  reichlicher  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  und  Bildung  einer  schwarzen  kohleartigen  Materie. 

Der  Rohrzucker  wird  leicht  oxjdirt;  er  reducirt  beim  Erhitzen  Sil- 
ber- und  Quecksilbersalze  und  fällt  aus  Goldchlorid  metallisches  Gold. 
Er  reducirt  reines  Kupferoxjdhydrat  selbst  beim  Kochen  nur  sehr  lang- 
sam; bei  Gegenwart  von  Alkali  entsteht  zunächst  eine  blaue  Lösung, 
beim  Kochen  tritt  dann  Reduclion  ein.  Die  alkalische  Lösung  des  wein- 
sauren Kupferoxyds  wird  von  Rohrzucker  nur  sehr  langsam  reducirt.  Er 
entzündet  sich  beim  Zusammenreiben  mit  8  Th.  Bleihjperoxjd  und  gibt 
mit  chlorsaurem  Kali  ein  durch  den  Schlag  verpuffendes  Gemenge.  Bei 
Destillation  mit  oxjdirenden  Gemischen  liefert  er  Ameisensäure;  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Zuckersäure  und  Oxal- 
säure. Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  die  durch  Schwefel- 
säure fällbare  Nitro- saccha' ose.  Auch  von  Bleichkalk  wird  der  Rohr- 
zucker oxydirt,  die  Producte  sind  nicai  näher  untersucht. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  der  Rohrzucker  weit  langsamer 
zersetzt  als  die  Glycosen.  Schm  Izt  man  Rohrzucker  mit  wasserhaltigem 
Kalihydrat,  so  entstehen  wesentlich:  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure; trocknes  Kplihydrat  erzeugt  Oxalsäure  (Gottlieb)  ♦)•  Des'tillirt 
man  Rohrzucker  mit  Natnnkalk,  so  entstehen  geringe  Mengen  von  Ae- 
thylen,  Propylen  und  Amylen  (Berthelot)**);  durch  Destillation  mit  ge- 
branntem Kalk  erhält  man  Aceton,  Metaceton  (§.  929)  etc.  (Gottlieb). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIL  122, 
••)  Jahresb.  1867.  426. 


Digitized  by 


Google 


Rohnacker.  371 

Verbindungen  des  Rohrsudkers. 

I.    Hit  Basen*). 
Setzt  man  su  einer  alkoholischen  Lösnng  von  Rohrzucker  concentrirte  Kali-  1480, 
oder  Natronlauge,    so  entstehen  gelatinöse    Niederschläge:    Oi^H^iKOii  und 

Eine  Baryt  Verbindung:  OiaHaaBajOu  (6i2H2^>Baa0u,H,0  oder  6i,H„e„, 
Ba^O)  wird  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  Barythydrat  oder 
Schwefelbarium  zu  einer  wflssrigen  Zuckerlösnug  fügt  Die  Verbindung  kann  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden,  sie  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Ealkverbindungen.  Aetzkalk  löst  sich  in  Zuckerwasser  weit  leichter 
als  in  reinem  Wasser.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und  wird  von  Eohlensfture 
nur  schwer  vollständig  gefällt.  Es  ezistiren  3  oder  4  Verbindungen  des  Zuckers 
mit  Kalk: 

1)  ei,H„eu       Ca,0 

2)  2eijfta^ii  •  SCaaO  (?) 

3)  öiAa^n  •  2Caa0.2Hj0. 

4)  ei,H„0„  .  3Caa0. 

(Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  unbekannt;  wahrscheinlich  vertritt 
das  Calcium  wenigstens  zum  Theil  den  Wasserstoff  des  Zuckers. 

Die  Verbindung  1)  (Einfach- Zuckerkalk)  ist  in  Wasser  löslich,  man 
erhält  sie  als  weissen  Niederschlag,  wenn  man  einer  Lösung  von  Kalkhydrat  in 
Zucker,  die  nicht  zu  viel  Kalk  enthält,  Alkohol  zusetzt  —  Die  Verbindung  2)  ent- 
steht wenn  Znckerlösung  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  gekocht  und  das  flltrat 
eingedampft  wird;  sie  ist  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  von  ])  und  3).  —  Fällt 
man  die  durch  Digestion  von  Zuckerlösung  mit  überschüssigem  Kalkhydraf  erhal- 
tene Flüssigkeit  durch  Alkohol,  so  entsteht  die  Verbindung  3). —  Die  Verbindung 
4)  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Sie  scheidet  sich  beim  Erhitzen  einer  kalt  darge- 
stellten Lösung  von  Kalkhydrat  in  Zuckerlösung  als  amorphe  Masse  aus,  wesshalb 
die  Lösungen  von  Kalk  in  Zuckerwasser  beim  Kochen  meist  zu  einem  kleisterar- 
tigen  Brei  erstarren. 

Auch  Magnesia  und  Bleiozyd  werden  von  Zuckerwasser  gelöst  Eine  kry- 
atallinische  Bleiverbindung:  ^i^HigPb^Oii  erhält  man  wenn  man  Zucker- 
wasser mit  Bleiglätte  kocht  und  das  Filtrat  erkalten  lässt;  wenn  man  einer  Zucker- 
lösung Bleizucker  und  Ammoniak  zufügt;  oder  wenn  man  Bleizucker  durch  eine 
Lösung  von  Znckerkalk  fällt 

IL    Mit  Kochsalz. 

Durch  Krystallisation  einer  gemischten  Lösung  von  Kochsalz  und  Zucker  er- 
hielt Peligot  **)  kleine  an  der  Luft  zerfliessende  Krystalle :  €i2H2a0ii,NaCl. 


*)  Vgl.  bes.  Peligot    Ann.  Chem.  Pharm.  XXX,  69.  92.  LXXX.  842.  —    Stein, 
ibid.  XZX.  82.  —     Soubeiran,  ibid.  XLUL  126,  227.  —    Berüielot,  Jahresb. 
1866.  686. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  71. 

24  ♦ 
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m.    Hit  Säaren. 

Die  bei  Einvnrkung  Ton  Säaren  auf  Rohrzucker  entstehenden  Verbindongen 
aerfallen  in  zwei  Gruppen 

1)  Aetherartige  Verbindungen  de8  Rohrzuckers  selbst.  Hierher  gehört  mit 
Sicherheit  dieSalpetersäure-saccharose  oder  der  Nitro-rohrzucker ;  vielleicht 
auch  die  §.  1467.  III.  2)  erwähnte  Verbindung  mit  Weinsä  ure. 

2)  Aetherartige  Verbindungen  der  aus  Rolirzucker  entstehenden  Glycosen.  Als 
solche  sind  offenbar  die  beim  Erhitzen  von  Essigsäure,  Buttersäure  und  Stearin- 
säure mit  Rohrzucker  entstehenden  Verbindungen  zu  betrachten.  (Berthelot).  vgL 
§.  1467.  IlL). 

Salpetersäure-Saccharose*),  Nitro-rohrzucker.  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung als  amorphe  Masse,  wenn  man  Rohrzucker  in  ein  Gemenge  von  Schwe- 
felsäure und  concentrirter  Salpetersäure  einträgt.  Der  Nitro-rohrzucker  ezplodirt 
beim  Schlag ;  er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  seine  Zusammensetzung  scheint 
nach  Sobrero,  6,jHij(Nej|)40ii. 

Quantitative  Bestimmung  des  Bohrsuokers. 

1481.  1)  Der  Zuckergehalt  des  Zuckerrohrs  oder  der  Runkelrübe  kann  annähernd 

durch  Ausziehen  mit  starkem  Alkohol,  ELndampien  der  Lösung  und  Wägen  des 
Rückstandes  bestimmt  werden 

2)  Der  Gehalt  einer  Zuckerlösung,  die  nur  Rohrzucker  enthält,  kann  be- 
stimmt werden  durch  das  spec.  Gewicht;  also  vermittelst  des  Aräometers. 

8)  Eine  annähernde  Bestimmung  des  Rohrzuckers  (und  auch  der  Glycosen) 
ist  femer  möglich  durch  quantitative  Bestimmung  der  bei  der  Gährung  entweichen- 
den Kohlensäure.  Aus  dem  was  §.  1460  über  die  Alkohoigährung  gesagt  wurde, 
ist  es  einleuchtend,  dass  die  Gährungsmethode  nicht  absolut  genaue  Etesultate  ge- 
ben kann*,  die  Erfahrung  hat  indess  gezeigt,  dass  die  Versuche  eine  ziemliche 
Annäherung  besitzen,  wenn  man  durch  einen  zweiten  Versuch  die  von  einer  gleich- 
groBsen  Menge  Hefe  allein  entwickelte  Kohlensäure  bestimmt  und  in  Abzug 
bringt 

4)  Auch  die  %.  1466  beschriebene  Titrirmethode  mittelst  weinsaurer  Knpfer- 
lösung  kann  zur  Bestimmung  des  Rohrzuckers  dienen;  nur  moss  der  Rohrzucker 
zuerst  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Invertzucker  übergeführt 
werden,  der  die  Kupierlösung  genau  ebenso  redndrt  wie  Dextrose. 

5)  Die  genauesten  Resultate  gibt  die  optische  Zuckerprobe;  d.  h.  die  Be- 
stimmung des  Rotations  Vermögens  vermittelst  des  Saccharimeters.  Das  Princip 
dieser  Methode  ist  aus  dem  §.  1462  Gesagten  verständlich. 

Enthält  eine  Lösung  nur  Rohrzucker,  so  ergibt  sich  ihre  Concentration 
(1  C  Cm.  Lösung  enthält  v  Gramme  Substanz)  aus  der  Gleichung: 


V  = 


[«].!. 


in  welcher  a  die  beobachtete  Drehung,  [a]  die  spec.  Drehkraft  des  Zuckere  (für 
Rohrzucker  »f-  78^,8)  und  1  die  Länge  der  Schicht  (in  Decimetem)  bezeichnet. 


*)  Flores  DomonteundMenard;  Schönbein.  Jahresb.  1847— 48.  1146.—  Reinsch. 
ibid.  1849.  469. 
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Die  jetzt  gebrftuchlichen  Saccharimeter,  z.  B.  das  Soleil'sche,  sind  so  einge- 
richtet, dass  100  Theilstriche  der  Theilnng  die  durch  eine  Quarzplatte  von  1  Milli- 
meter Dicke  veranlasste  Drehung  ausdrücken.  Dieselbe  Drehung  wird  aber  her- 
vorgebracht durch  eine  200  Millimeter  lange  Schicht  einer  Znckerlösung ,  die  in 
100  C.  C  m.  16,471  Gramme  Rohrzucker  enthält.  Wenn  man  daher  aus  16,471 
Grammen  der  zu  prüfenden  Substanz  100  C.  C.  m.  Lösung  darstellt,  so  gibt  die 
Ablesung  direct  den  Procentgehalt  an  Zucker. 

Enthält  eine  Substanz  neben  Rohrzucker  auch  noch  andere  Zuckerarten,  die 
durch  verdünnte  Säuren  keine  Umwandlung  erfahren  (z.  B.  Dextrose,  Invert- 
zucker etc.);  so  mus8  das  Rotationsvermögen  zuerst  für  die  Substanz  selbst  und 
dann  für  die  durch  Rochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  umge- 
wandelte Substanz  bestimmt  werden. 

Caramel.  Als  Garamel  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  die  beim  1^3. 
Erhitzen  der  verschiedenen  Zuckerarten  unter  Austritt  von  Wasser  ent- 
stehenden Substanzen.  Der  gewöhnliche  Caram^  wird  aus  Rohrzucker 
erhalten,  indem  man  denselben  längere  Zeit  auf  190® — 220<>  erhitzt.  Der 
Zucker  färbt  sich  dabei  anter  Wasserverlust  erst  gelb,  dann  braun  und 
verwandelt  sich  in  eine  nicht  krjstallisirbare  Materie. 

G61is  •)  unterscheidet  wesentlich  drei  nach  einander  aus  Rohrzucker  entste- 
hende Substanzen,  die  er  durch  folgende  Formeln  ausdrückt:  Caramelan: 
CiaH,0,;  Caramelen:  =  CagHasOj»  =  SCjaHgO,  +  HO;  Caramelin: 
CfiHsiOsi  —  Diese  Formeln  zeigen  wenigstens,  dass  der  Zucker  bei  Einwirkung 
von  Hitze  fortwährend  Wasser  verliert 

Da  der  Rohrzucker  beim  Erhitzen  zunächst  in  ein  Gemenge  von  Dextrose 
und  Levulosan  übergeht,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  der  aus  Rohrzucker  darge- 
stellte Caramel  im  Grund  genommen  ein  Zersetzungsproduct  der  Glycosen  (Dex- 
trose und  Levulose)  ist. 

Lactose,    Milchzucker,    Oi2n220ii.      Der  Milchzucker  ist  bis  1483. 
jetzt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  aufgefunden  worden. 

Darstellung.  Man  fäUt  das  Casein  der  Milch  durch  Zusatz  von  etwas 
Säure  (Schwefelsäure,  Essigsäure),  oder  besser  durch  Lab,  dampft  die  Molken  bis 
zu  Syrupconsistenz  ein  und  lässt  längere  Zeit  an  einem  kühlen  Ort  stehen.  Man 
reinigt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  zweckmässig  unter  Zusatz 
von  Thicrkohle;  oder  durch  wiederholtes  Fällen  der  wässrigen  Lösung  mit  Al- 
kohol. 

Der  Milchzucker  bildet  harte  wohlausgebildete  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems.  Die  Krystalle  sind  wasserhaltig:  6i2H22^ii  +  H2O, 
haben  also  die  Zusammensetzung  der  Glycosen;  sie  verlieren  ihr  Kry- 
stallwasser  bei  etwa  140®.  Der  krystallisirte  Milchzucker  löst  sich  in 
etwa  6  Th.  kalten  und  in  etwa  2  Th.  siedenden  Wassers,  in  Alkohol 
and  in  Aether  ist  er  unlöslich. 

Die  wässrige  Lösung  des  Milohzaokers  dreht  die  Polarisationsebene 


•)  Jahresb.  1867.  497. 
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Dach  rechte;  [ce]  =  -|-  59^,3.  Eioe  frisch  bereitete  Lösung  zeigt  eine 
um  etwa  %  stärkere  Drehkraft;  das  Rotations  vermögen  sinkt  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  und  wird  bei  59^,3  constant 

Zersetzungen  und  Umwandlungen.  Der  trockene  Milch- 
zucker bräunt  sich  beim  Erhitzen  (bei  etwa  IßO^')  ohne  zu  schmelzen,  er 
verliert  dann  (bei  175<>)  Wasser  und  liefert  Lactocaramel:  OisHjo^io- 
Bei  203®  tritt  Schmelzung  ein,  bei  stärkerer  Hitze  entstehen  humusartige 
Substanzen. 

Wird  Milchzucker  mit  verdannter  Schwefelsäure  gekocht,  so  ent- 
steht Oalactose  (§.  1473);  dieselbe  Umwandlung  scheint  auch  durch  län- 
geres Kochen  mit  Wasser  bewirkt  zu  werden. 

Der  Milchzucker  wird  durch  fiefe  nicht  direct  in  Alkoholgährung 
versetzt;  lässt  man  ihn  aber  längere  Zeil  mit  grösseren  Mengen  von  Hefe 
stehen,  so  tritt  allmälig  Gährung  ein.  Wird  Kc.se  oder  Kleber  als  Fer- 
ment angewandt,  so  verwandelt  sich  der  Milchzucker,  durch  Milchsäure- 
gährung  (vgl.  §.  1450.  UI.)  in  Milchsäure  (§.  1077).  Dabei  wird  stets 
Alkohol  gebildet,  namentlich  wenn  man  keine  Kreide  zur  Bindung  der 
entstehenden  Säure  zugesetzt  halte,  und  um  so  mehr,  je  verdünnter  die 
Lösung  (vgl.  §.  1450.  HI.). 

Der  Milchzucker  wird  durch  oxjdirende  Substanzen  leicht  verändert. 
Er  reducirt  z.  B.  aus  Silberlösungen  metallisches  Si*ber  *).  Eine  Lösung 
von  Milchzucker  löst  bei  Gegenwart  von  Kali  Kupferoxydhjdrat  mit  tief- 
blauer Farbe,  die  Lösung  scheidet  schon  in  der  Kälte  Kupferoxjdul  aus. 
Aus  der  weinsauren  Kupferlösung  fUlIt  Milchzucker  weniger  Kupferoxjdul 
als  Glycose  (etwa  Vio)  **)•  ^^ivn  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert  er 
Schleimsäure.  Zuckersäure,  Weinsäure,  etwas  Traubensäure  und  zuletzt 
Oxalsäure  (vgl.  §.  1461). 

Höchst  concentrirte  Salpetersäure  oder  ein  Gemenge  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  erzeugen  s.  g.  Nitro  -  lactose.  Bei  Destillation 
mit  oxydirenden  Gemischen  wird  Ameisensäure  erhalten. 

Erhitzt  man  Milchzucker  mit  Brom  und  Wasser  einige  Stunden  auf 
100®  so  entsteht,  wahrscheinlich  durch  directe  Addition  von  Brom,  eine 
bromhaltige  Substanz,  die  beim  Zersetzen  mit  Basen  Lactonsäure  (Isodi- 
glycoläthjlensäure)  erzeugt  (§.  1485). 

Von  concentrirter  Schwefelsäure,  concentrirter  Salzsäure,  von  Al- 
kalien etc.  wird  der  Milchzucker  namentlich  beim  Erwärmen  oder  Ko- 
chen unter  Bildung  brauner  oder  schwarzer  Materien  zerstört. 

Verbindungen  des  Milchzuckers. 
Die  Verbindungen  des  Milchzuckers   mit  Basen   sind  bis  jetzt  nicht 


*)  liebig's  Silberspiegel.    Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIII.  182. 
**)  Vgl.  Rigaad.    Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  298;   Boedeker,  ibid.   C.  290;   Schiff, 
ibid.  CIV.  830;  Fehling,  ibid.  GVL  78. 
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D&her  untersucht.  Mit  Chlornatriam  scheint  sich  der  Milchzucker  nicht 
zu  vereinigen.  Die  bei  Einwirkung  organischer  Säuren,  namentlich  Wein> 
säure  entstehenden  Veibindungen  sind  §.  1467.  III.  erwähnL 

Salpetersäure-Milchzucker,  Ni  tro  -laclose*),  wird  am  besten 
durch  Einwirkung  von  Salpeter- schwefelsaure  und  Fällen  des  Productes 
mit  Wasser  erhalten.  Er  krjstallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  perl- 
glänzenden Blättchen,  die  beim  Erhilzen  deioniren. 

Lactocaramel  ♦♦)  :  O^U^qB^,     Entsteht  wenn  Milchzucker  längere  Zeit  auf  U84. 
180®  erhitzt  wird.     Er  ist  eine  dunkelbraune,   in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  un- 
lösliche Substanz. 

Galactinsäure  und  Pectolactinsäure  haben  Boedeker  und  Strack* 
mann  *^^)  zwei  Säuren  genannt,  die  bei  Oxydation  von  Milchzucker  in  alkalischer 
Lösung  durch  Kupferoxyd  entstehen  sollen.  Beide  Säuren  sind  syrnpförmig  und 
geben  unkrystallisirbare  Salze. 


Lactonsänre,  Isodiglycoläthylensäuref):  Ö^HioOe.  Es  i486, 
wurde  oben  erwähnt  (§.  1483),  dass  aus  dem  bs  Einwirkung  von  Brom 
auf  Milchzucker  entstehenden  bromhaltigen  Product  eine  eigenthümliche 
und  woblcharakierisirte  Säure  erhalicn  werden  kann.  Barth  und  Hlasi- 
wetz  nennen  diese  Säure,  ihrer  Isomerie  mi.  der  Diglycoläthjlensäure 
wegen,  Isodiglycoläthjlensäure.  Da  die  bis  jetzi  vorliegenden  Angaben 
nicht  gestatten,  die  Säure  mit  Sicherheit  dem  System  einzuordnen,  so 
mag  sie  hier  besprochen  werden. 

Zur  Darstellung  der  Lactonsänre  verfahren  Barth  und  Hlasiwetz  in  fol- 
gender Weise.  Milchzucker  wird  mit  gleich  viel  Brom  und  etwa  dem  lOfachen 
Gewicht  Wasser  5-6  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt.  Das  Product  wird  mit  Sil- 
beroxyd zersetzt,  und  ans  dem  vom  Bromsilber  getrennten  Filtrat,  das  Silber  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt.  Aus  der  so  erhaltenen  sauren  Flüssigkeit  stellt  man 
darch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  das  Cadmiumsalz  dar  und 
zersetzt  dieses  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  durch 
Schwefelwasserstoff.  Man  kann  euch  das  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Milchzucker  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisiren  und  die  Lösung  kochen,  wäh- 
rend man  so  lange  kohlensaures  Natron  zulügt,  als  die  Lösung  noch  sauer  wird. 
Man  erhält  so  das  Natronsalz  der  Lactonsänre,  aus  welchem  leicht  das  Cadmium- 
salz erhalten  werden  kann. 

Die  Lactonsänre  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  schon  unter  100^ 


•)  Reinsch.    Jahresb.  1849.  470;  Vohl.    Ann.  Chem.  Pharm.  LXX.  362. 
••)  Jahresb.  1856-  646. 
•••j  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  264. 
t)  Hlasiwetz.    Ann.   Chem.   Pharm.   CXIX.    281;    Barth   und    Hlasiwetz,   ibid. 
CIXIL  96. 
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sohmelzen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol; 
die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  gefällt.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung dreht  die  Polarisationsebene  nach  links,  [a]  =:  —  26®,  etwa.  Sie 
reducirt  beim  Erwärmen  eine  alkalische  Eupferlösung  und  gibt  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  eineu  Silberspiegel.  Bei  vorsichtiger  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure  liefert  sie  wesentlich  Schleimsäure. 
Die  Lactonsäure  ist  einbasisch. 

Das  Ammoniaksalz:  'GcH^CNHf)^,  -j-  H^O  nnd  das  Natronsalz: 
e.H,Nae,  +  SHaO  (ögH^NaO,  +  HaO  bei  IOC«)  sind  krystallisirbar ,  löslich  in 
Wasser,  anlöslich  in  Alkohol.  Das  Kalisalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden.  Das  krystallisirbare  Kalk  salz  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich;  es  ist  bei  140®  =  ÖgHjCaO,,  in  lufttrockenem  Zustand 
enthält  es  8Va  BjO,  bei  100®  getrocknet  P/^  EjO.  —  Das  Cadmiumsalz 
OfH^CdOg  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  und  auch  in  siedendem  Wasser  ver 
hältniss massig  wenig  löslich.  Aus  heiss  gesättigter  Lösung  krystallisirt  es  in  fei- 
nen Nadeln:  OeH^CdOg  +  l'/j  HjO;  bei  Ireiwilligem  Verdunsten  erhält  man 
grössere  Krystalle.  Essigsaures  Blei  erzeugt  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
einen  weissen  voluminösen  Niederschlag,  wahrscheinlich:  OeH^PbO,  +  2Pbj0. 
Das  Silbersalz  wird  aus  concentrirten  Lösungen  als  amorpher  Niederschlag 
erhalten,  der  sich  am  Licht  rasch  bräunt.  * 

Die  Lactonsäure  enthält  2  Atome  Wasserstoff  weniger  als  die  Glycosen. 
Ihre  Bildung  erklärt  sich  vielleicht  aus  den  Gleichungen: 

GeH,a00     +    Br,    =    ögHijBrjG, 

^eHiaBrae,  =  2HBr  +  OeHio^«. 

Da  sie  einbasisch  ist,  so  könnte  sie  vielleicht  durch  die  typische  Formel 
ausgedrückt  werden: 


^'X\^' 


Sie  gehörte  dann  als  fünfatomig- einbasische  Säure  in  die  Gruppe  der  Was- 
serstoff-ärmeren  Verbindungen  (vgl.  §.  1343)  Sie  ist,  der  empirischen  Formel 
nach,  homolog  mit  Weinsäure  und  sie  st^ht  ferner  zur  Schleimsäure  (§.  1867),  zur 
Citronensäure  (§.  1338)  und  zur  Mannitsäure  (§.  1361)  in  einfacher  Beziehung. 
Man  hat: 

Schleimsäure        öeHjoOg     —  O,  =     ^eHioOe 

Citronensäure      6,11,0^      —     O  +  H,     =     6,H,oOg 

Mannitsäure         OeIIi,0,     —         H,e         =    ^eHio^e- 


1486.  Melitose:  O|jHjj0n.     Diese  Zuckerart  wurde  von  Johnston  1843 

beobachtet  nnd  von  Berthelot*)  näher  untersucht.   Sie  findet  sich  in  der 


•)  Jahresb.  1866.  673.    Ann.  Chem.  Pharm.  CVm.  122. 
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▼on  yersohiedenen  EuoaljptusarteD  stammendeD  Manna  von  Van-Diemens- 
land,  und  wird  darch  Ausziehen  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung 
dargestellt 

Die  Melitose  krjstallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln ;  aus  Alkohol 
erhält  man  kleine,  aber  wohlausgebildete  Krjstalle, 

Die  Krystalle  sind  wasserhaltig:  ©nHjjOii  +  SHjO,  sie  verlieren 
bei  100»  2  Mol.  HjO  und  werden  bei  130«  wasserfrei.  Sie  lösen  sich 
in  etwa  9  Th.  kalten  Wassers,  in  siedendem  Wasser  sind  sie  sehr  lös- 
lieh;  auch  von  siedendem  Alkohol  werden  sie  etwas  gelöst.  Sie  schmecken 
schwach  sOss. 

Die  wftssrige  Lösung  der  Melitose  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts;  [a]  :=  +  102«. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  die  Melitose  in 
eine  gährungsf^hige  Gljcose  (wahrscheinlich  Dextrose)  und  in  nicht  gäh- 
rungsfähiges  Eucalin  (§.  1477): 

Melitose.  Olycose.  Eucalin. 

Von  Hefe  wird  sie  in  Gährnng  versetzt;  aber  sie  zerfällt  dabei  zu- 
nächst in  Oljcose  und  Eucalin  und  sie  liefert  desshalb  nur  halb  so  viel 
Alkohol  und  Kohlensäure  als  die  Gljcosen.  Sie  reducirt  aus  alkalischen 
Eupferlösungen  kein  Eupferoxydul  und  wird  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ten Alkalien  oder  mit  Barjtwasser  nicht  verändert.  Bei  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entsteht  etwas  Schleimsäure,  neben  viel  Oxalsäure. 

Melezitose  (Lärchenzucker)*):  ©nH220n.  Von  Bonastre    beob-  1487. 
achtet,  und   von  Berthelot  näher  untersucht      Sie  findet  sich  in  der  von 
Pinus  Larix  stammenden  Manna  von  Brian^on  und  kann  durch  siedenden 
Alkohol  ausgezogen  werden. 

Sie  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern, 
also  offenbar  Krjstallwasser  enthalten  (der  von  Berthelot  beobachtete 
Wasserverlust,  etwa  4  pC,  entspricht  nahezu  l  Mol.  H^O).  Sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts;  [a]  =  -)-  94<'.  Sie  schmeckt  etwa  so  süss  wie  Dextrose.  Sie 
schmilzt  bei  140®  und  wird  bei  etwa  200®  zersetzt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Dextrose 
umgewandelt.  Diese  Umwandlung  erfolgt  langsamer  wie  die  Inversion 
des  Rohrzuckers,  aber  rascher  wie  diejenige  der  Trehalose.  Durch  Hefe 
wird  die  Melezitose  nur  sehr  langsam,  bisweilen  nicht,  in  Alkoholgährung 


*)  Bonastre.     Ann.  Chem.  Pharm.  X.  237;    Berthelot  ibid.  07111.  120,  Ann. 
Chim.   Phys.  LV.  282.    Trait6  U.  266. 
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verseilt  Sie  wird  von  wässrigen  Alkalien  nieht  Terftodert  and  redneirt 
aas  alkalischen  Kupferlösungen  kein  KupferoxyduL  Mit  Salpetersäure 
liefert  sie  Oxalsäure. 

1488.  Mjcose,  Trehalose^):  ^dH^^Oh.  Wiggers  beobachtete  1833 
im  Mutterkorn  eine  eigenthümliche  Znckerart,  die  von  Mitscherlich  1857 
näher  untersucht  und  als  Mjcose  bezeichnet  wurde.  Berthelot  stellte  1857 
aus  einer  orientalischen  Manna,  die  von  einer  Echinopsart  stammt  und  als 
Trehala  bezeichnet  wird,  die  Trehalose  dar.  Erhielt  sie  anfangs  fOr  ver- 
schieden von  Mjcose,  erklärte  aber  später  beide  für  identisch. 

Aus  der  Trehala-manna  gewinnt  man  die  Trehalose  durch  Ausziehen  mit 
siedendem  Alkohol.  Zur  Darstellung  der  Mjcose  fällt  man  den  wfissrigen  Ausiug 
des  Mutterkorns  mit  Bleiessig,  entfernt  aus  dem  Flltrat  das  Blei  durch  Schwelel- 
Wasserstoff,  damplt  zum  Sjrup  ein  und  lässt  durch  längeres  Stehen  krystallisiren. 

Die  Mjcose  (Trehalose)  bildet  glänzende,  rhombische  Krjstalle: 
612H33O11  -f-  2H2O,  die  bei  raschem  Erhitzen  auf  109®  schmelzen,  bei 
langsamem  Erhitzen  aber  ihr  Krjstallwasser  schon  unter  100®  verlieren. 
Sie  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  wässrige 
Lösung  dreht  die  Polarisationsebcne  nach  rechts.  Für  Trehalose  fand 
Berthelot  [a]  =  +  199®  (filr  6iiH„eu,2H,e) ;  die  spec.  Ürehkraft  der 
Mjcose  ist  nach  Mitscherlich:  [a]  =  -)-  192®,5. 

Die  Mjcose  schmeckt  stark  sQss.  Sie  wird  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrose  umgewandelt.  Mit 
ooncentrirter  Salpetersäure  erzeugt  sie  eindetonirendesNitroderivat;  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure.  Sie  erleidet 
mit  Hefe  nur  langsam  und  unvollständig  Alkoholgährung.  Durch  Kochen 
mit  Alkalien  wird  sie  nicht  verändert;  aus  alkalischen  Eupferlösungen 
reducirt  sie  kein  Oxjdul.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  oder  Butter- 
säure entstehen  Saccharide,  die  von  den  entsprechenden  aus  Dextrose 
erhaltenen  Verbindungen  (§.  1467)  nicht  zu  unterscheiden  sind. 

1489.  Kohlenhjdrate:  OsHjoOs. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  Formel  GeHioO^  eine  rein 
empirische  Formel  ist ,  und  dass  sie  nicht  einmal  mit  Wahrscheinlichkeit 
die  Moleculargrösse  der  hierher  gehörigen  Körper  ausdrückt.  Manche 
Umwandlungen  lassen  im  Oegentheil  schon  jetzt  für  viele  Kohlenhjdrate 
von  der  Formel:  OeHmO^  vermuthen,  dass  ihre  Moleculargrösse  durch 
die  verdoppelte  oder  die  verdreifachte  Formel  (Ox^HjoOxo  oder  OxgHioOxs) 
dargestellt  werden  muss  (vgl.  §.  1441). 

1490.  Dextrin  (Stärkegummi):  Oe^io^s-     ^^  Dextrin  ist  ein  Umwand- 


*)  Wiggers.  Ann.  Chem.  Pharm.  I.  178;  Mitscherlich,  ibid.  CVI.  16;  Berthelot, 
ibid.  CVm.  118;  GEL  34;  Ann.  Chim.  Pfajs.  LV.  272  u.291;  Trait6  IL  263; 
▼gl.  auch  liebig  und  Pelouze.  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  285. 
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luDgsprodaot  des  Amidons.  Es  scheint  fertig  gebildet  in  vielen  Pfianzen- 
säften  enthalten  zu  sein.  Es  wurde  schon  1811  von  Vauquelin  beob- 
achtet und  lange  Zeit  als  Gummi  angesehen ,  bis  Payen  und  Persoz 
(1838)  es  als  eigenthümliches  Umwandlungsproduct  des  Amidons  er- 
kannten. 

Bildung.  Das  Dextrin  entsteht  wenn  trocknes  Amidon  bei  150^ — 
160®  geröstet,  oder  wenn  Amidon  mit  Wasser  längere  Zeit  in  einem 
geschlossenen  Apparat  auf  etwa  150®  erhitzt  wird.  Es  bildet  sich  femer 
bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Amidon.  Man  erh&lt  es  z.  B.  wenn  man 
Amidon  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  85®  erwärmt,  wenn  man  in 
der  Kälte  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Amidon  einwirken  lässt,  oder 
wenn  man  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  befeuchtetes  Amidon  auf 
110®  erhitzt.  Bei  diesen  verschiedenen  Bildungsweisen  wird  das  Amidon 
zunächst  in  lösliches  Stärkmehl  umgewandelt,  welches  dann  durch  wei- 
tere Veränderung  Dextrin  erzeugt  Das  Dextrin  entsteht  endlich  bei 
Einwirkung  verschiedener  Fermente,  z.  B.  Diastase,  auf  Amidon. 

Darstellang.  Die  Darstellang  des  Dextrins  ergibt  sich  aus  den  eben 
erwähnten  Bildungsweisen.  1)  Man  erhitzt  trockDes  Stärkmehl  längere  Zeit  auf 
150®— 160®,  biß  es  sich  gelb  zu  färben  beginnt  und  in  Wasser  vollstäDdig  löslich 
ist  (Leiocom).  2)  Man  befeuchtet  Stärkmehl  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Th.  Salpetersäure  auf  500  Th.  Stärkmehl)  trocknet  zuerst  an  der  Luft,  dann 
bei  eioer  langsam  bis  auf  110®  steigenden  Temperatur.  3)  Man  erwärmt  Gersten- 
malz (5  Th.)  mit  Wasser  (400  Th.)  auf  60«,  setzt  Stärkmehl  zu  (100  Th),  erwärmt 
längere  Zeit  auf  65<^— 70®,  erhitzt  dann,  um  die  Wirksamkeit  der  Diastase  zu  zer- 
stören, rasch  bis  !00®,  lässt  erkalten,  filtrirt  und  dampft  ein. 

Die  Umwandlung  des  Amidons  zu  Dextrin  ist  beendigt,  wenn  das  Product 
durch  Jod  nicht  mehr  gebläut  wird. 

Eigenschaften.  Das  Dextrin  bildet  eine  feste,  gummiartige 
Masse.  Es  ist  durchsichtig  und  farblos  oder  schwach  gelb  gefärbt  Das 
Leiocom  ist  ein  gelbes  oder  gelbbraunes  Pulver. 

Das  Dextrin  zieht  aus  feuchter  Luft  Wasser  an  (2  Mol.  H3O);  es 
löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser,  von  verdQnntem  Alkohol  wird 
es  gelöst,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Dextrin  hält  1  Molecttl  Wasser  zurück ,  bei 
100®  wird  es  wasserfrei. 

Die  wässrige  Lösung  des  Dextrins  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechte:  [a]  =  +  138«,7. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Das  Dextrin  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Dextrose  umgewandelt.  Durch  die  Ein- 
wirkung von  Diastase  und  von  andern  Fermenten  (bei  60® — 70®)  geht 
es  langsam  in  Dextrose  über.  Durch  Hefe  wird  es  nicht  in  Alkoholgäh- 
nmg  versetzt. 
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Erhifzt  man  Dextrin,  so  fÄrbt  es  sich  unter  fortwährendem  Was- 
serverlust  stets  dunkler  gelb ;  bei  225**  beginnt  es  zu  schmelzen,  bei  235» 
bläht  es  sich  auf  und  liefert  dann  Essigsäure  und  andere  Producte  der 
trocknen  Destillation.  Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzengt  ein 
Nitroderivat;  bei  Erwärmen  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure  und 
wahrscheinlich  auch  Zuckersäure,  keine  Schleimsfture.  Das  Dextrin  löst, 
bei  Gegenwart  eines  Alkalis,  Kupferoxydhydrat  mit  blauer  Farbe;  es  re- 
ducirt  selbst  beim  Erwärmen  kein  Kupferoxydul. 

Verbindungen  des  Dextrins. 

1)  Mit  Basen.  Eine  wfissrige  Lösung  von  Dextrin  wird  von  Baryt wasser 
nicht  geföllt.  Eine  Lösung  in  Alkohol  oder  Holzgeist  erzeugt  mit  reiner  Lösung 
von  Barythydrat  in  Holzgeist  einen  weissen  Niederschlag:  OisHigBa^OiQ.  B  1  e  i- 
zucker  fällt  die  Lösung  des  Dextrins  nicht,  Bleiessig  nur  wenn  sie  sehr  concen- 
trirt  ist;  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Bleizucker  bewirkt  Fällung.  Es  exi- 
stiren,  wie  es  scheint,  zwei  verschiedene  BlQJverbindungen :  OxjHigPbjOi^  und 
e„H„Pb,0io.Pbae. 

2)  Mit  Säuren. 

Salpetersäure-Dextrin,  Nitro-dextrin.  Man  löst  Dextrin  in  höchst 
concentrirter  Salpetersäure  und  föllt  durch  Schwefelsäure.  Der  klebrige  Nieder- 
schlag zerfällt  beim  Zerreiben  mit  Wasser  in  Pulver-,  er  ist  in  Alkohol  löslich. 
e6H8(N02)205  (B^champ). 

Die  beim  Erhitzen  von  Dextrin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure  entstehen- 
den Producte  scheinen  mit  den  aus  Dextrose  erhaltenen  Verbindungen  (§.  1^67) 
identisch  zu  sein  (Berthelot). 

1491.  Oährungs-gummi.  Bei  der  schleimigen  Gährung  und  häu- 
fig auch  bei  der  Milchsäuregährung  (§.  1450)  entsteht  neben  Mannit 
eine  dem  Gummi  ähnliche  Substanz,  von  der  Zusammensetzung :  GfiioO^. 
Ihre  wässrige  Lösung  ist  rechtsdrehend,  sie  redncirt  die  alkalische 
Eupferoxydlösung  nicht  und  liefert  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsäure  (Brüning)*). 

1492.  Gummi.  Unter  dem  Namen  Gummi  fasst  man,  einer  gewissen 
üebereinstimmung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  we- 
gen, eine  Anzahl  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreiteter  Körper  zusam- 
men, über  deren  chemische  Natur  bis  jetzt  sehr  wenig  bekannt  ist.  Die 
am  besten  untersuchte  Gummi-art  ist  das  von  verschiedenen  Acacia-arten 
stammende  arabische  Gummi. 

Arabisches  Gummi**),  Arabin,  Arabinsäure,  Gummisäure.  Das  arabi- 
sche Gummi  besteht  '.wesentlich  aus  den  Kalk-  und  Kalisalzen  der  Gummisäure 
(Arabinsäure).    Man  erhält  diese  indem  man    eine  concentrirte  Gummilösung    mit 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  197. 

••)  Vgl.  bes.  Neubauer.    Ann.  Chem.  Pharm.   GH.    105.   —     Fremy.   Jahresb. 
1860.  503. 
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Salzsäure  versetzt  und  mit  Alkohol  fällt  Sie  bildet  id  feuchtem  Zustand  eine 
milchweisse  amorphe  Masse,  die  beim  Trocknen  glasartig  wird.  Bei  100®  ge> 
trocknet  zeigt  sie  die  Zusammensetzung:  ^taHjjOnj  bei  120®—  130®  verliert  sie 
Wasser  und  wird  zu  OjaHaoOxo«  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  unlöslich  in  Al- 
kohol.   Die  wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links. 

Die  Arabinsäure  verbindet  sich  mit  Basen;  wie  es  scheint  in  sehr  ver- 
schiedenen Verhältnissen.  Die  Bleiverbindung  wird  aus  einer  wässrigen  Gummi- 
lösung durch  Bleiessig  gefällt;  die  Kali-,  Baryt-  und  Kalk-verbindungen  sind  in 
Wasser  löslich  und  worden  durch  Alkohol  gelallt.  Diese  Verbindungen  sind,  nach 
Neubauer:  se.HioOft^KjO ;   2e«HioG5,Caae ;  2e.H,oe5,BaaO;  SGeHioGa,  2Pbae. 

Die  Gummisäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  120® —  150®  in  Meta- 
gummisäure;  dieselbe  Umwandlung  erleiden  auch  die  gummisauren  Salze  und 
demnach  auch  das  arabische  Gummi.  Schichtet  man  eine  concentrirte  Gummilösung 
über  concentrirte  Schwefelsäure,  so  wird  bei  mehrstündiger  Berührung  die  Gummi- 
säure vollständig  in  Metagummisäure  verwandelt. 

Die  bei  längerer  Aulbewahrung  einer  wässrigen  Gummilösung  bisweilen 
entstehende  Zuckerart  wurde  §.  1474  erwähnt.  Lässt  man  Gummi  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwelelsäure  in  der  Kälte  stehen  oder  erwärmt  man  die  Lösung, 
so  nimmt  das  Rotationsvermögen  fortwährend  ab  und  die  anlangs  linksdrebende 
Substanz  wird  allmälig  rechtsdrehend.  Die  Gummisäure  scheint  dabei  zunächst  in 
eine  dem  Dextrin  ähnliche  Substanz  und  schliesslich  in  eine  Art  Glycose  (viel- 
leicht Galactose,  §.  1473)  imigewandelt  zu  werden. 

Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein  detonirendes  Nitroderivat*,  beim  Er- 
wärmen mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  viel  Schleimsäure,  neben 
Zuckersäure,  Weinsäure  und  Oxalsäure. 

Von  Hefe  wird  die  Lösung  des  Gummis  nicht  in  Gährung  versetzt;  durch 
Käse  dagegen  tritt,  |bei  Gegenwart  von  Kreide,  Gährung  ein;  es  entsteht  neben 
etwas  Milchsäure  auch  AlkohoL 

Metagummisäure.  Sie  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  beim  Erhitzen  der 
Gnmmisäure  oder  gummisauren  Salze.  Ihr  Kalksalz  (Cerasin)  findet  sich  neben 
dem  Kalksalz  der  Gummisäure  (Arabin)  in  den  Gummiarten  der  gewöhnlichen 
Obstbäume.  Durch  Wasser  wird  das  Arabin  gelöst ,  während  das  Cerasin  unge- 
löst bleibt 

Die  Metagummisäure  und  ihre  Salze  werden  von  Wasser  nicht  gelöst.  Die 
Säure  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert,  bei  Gegenwart  von  Basen 
aber  geht  sie  in  Gummisäure,  resp.  gummisaure  Salze  über. 

Bassorin  nennt  man  den  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in  siedendem 
Wasser  aufquellenden  Bestandtheil  des  Bassora-  des  Traganth-gummis  und  andrer 
Gummiarten.  Es  hat,  bei  110°,  die  Zusammensetzung:  G«H|0O5,  lielert  bei  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  viel  Schleimsäure  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure eine  krystallisirbare  Glycose. 

Ptlanzenschleim.  Als  Pflanzenschleim  bezeichnet  man  eine  gummiartige 
Materie,  die  in  sehr  .vielen  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Wurzel  von  Althaea  ofßcinalis, 
den  Knollen  der  Orchisarten,  in  Leinsamen,  in  Quittenkömem  etc.  enthalten  ist 
Man  lässt  das  Material  durch  längeres  Stehen  mit  Wasser  aufquellen,  kocht,  filtrirt, 
dampft  ein  und  setzt  Alkohol  zu.  Es  scheiden  sich  dann  fadenförmige  Massen 
aus,    die    mit    Wasser    stark    aufquellen   und*  deren    Analyse    zu  der  Formel: 
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» 

6«Hi00B  tührt  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Sfinren  soll  der  PflanzenBchkiiii 
in  Gummi  nnd  in  Zacker  zerfallen.  « 

1498.  Lichenin,   Moosstärke*):  Be^io^s*      An  die  Oammiarten  and 

namentlich  die  Metagummisäure  reiht  sich  zunächst  das  Liohenin  an.  Es 
findet  sich  in  vielen  Flechten-  and  Moosarten,  namentlich  im  isländischen 
Moos,  and  zwar  nicht  in  abgesonderten  Körnern  wie  das  Amidon,  son- 
dern als  aufgequollene  Masse  zwischen  den  Zellen. 

Man  zieht  isländisches  Moos  nach  einander  mit  Aether,  Alkohol,  verdünnter 
Kalilange  und  verdünnter  Salzsäure  ans,  kocht  dann  mit  Wasser  and  filtrirt  heiss. 
Der  Aoszng  gesteht  beim  Erkalten  za  einer  gallertartigen  Masse;  er  gibt  mit  Al- 
kohol einen  weissen  Niederschlag.  —  Man  kann  aach  isländisches  Moos  mit  viel 
rauchender  Salzsäure  übergiessen,  das  Filtrat  mit  Wasser  verdünnen  und  mit  Al- 
kohol f&Uen. 

Das  Lichenin  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbe,  spröde  durch- 
scheinende Masse.  Es  quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  in  ko- 
chendem Wasser  za  einem  dicken  Schleim;  die  heisse  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  un- 
löslich. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Einwir- 
kung von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  Oljcose  umgewandelt.  Bei  Ozjdation  mit  Sal- 
petersäure liefert  es  Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure. 

Es  löst  sich  in  Alkalien  und  in  der  UHze  in  Kalk-  oder  Barjtwas- 
ser.  Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  Bleiessig  einen  weissen  Nieder- 
schlag. 

1494.  Inulin,  Helenin**),  etc.    Oe^io^s*    ^i^^e  in -ihren  physikalischen 

Eigenschaften  zwischen  den  Gummiarten  und  dem  Stärkmehl  stehende 
Substanz  ist  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  Sie  findet  sich  namentlich 
in  vielen  Wurzeln:  z.  B.  Innla  Helenium,  Anchelica  archangelica,  Golchi- 
cum  autumnale,  Leontodon  taraxacum,  Cjchorium  Intjbus  etc. ;  in  besonders 
reichlicher  Menge  in  den  Knollen  der  Dahlien. 

Darstellung.  Aus  Dahlienknollen.  Der  aasgepresste  Saft  der  Dahlien- 
knoUen  erstarrt  nach  einigen  Standen  zu  einem  steifen  BreL  Wäscht  man  verrie- 
bene DahlienknoUen  mit  kaltem  Wasser  aas,  so  setzt  die  milchige  Flüssigkeit  beim 
Stehen  ein  weisses  Pulver  ab.  Kocht  man  zerriebene  Dahlienknollen  mit  Wasser, 
so  erstarrt  der  Aaszag,  nach  hinlänglichem  Eindampfen  zu  einer  gallertartigen 
Masse;  er  liefert  mit  Alkohol  einen  weissen  Niederschlag. 


•)  Vgl  bes.  Ga6rin-Varry.  Ann.  Chem.  Pharm.  Xm.  71.  —  Mnlder.  ibid.XXVm. 
279;  Knap  and  Schnedermann,  ibid.  LV.  164. 
•*)  Vgl.  bes.  Malder.    Ann.  Chem.  Pharm.  XXVUL  278;   Pamell.   ibid.  XXTTY, 
213;  Croockwit.  ibid.  XLV*  184.    Boachardat  Jahresb.  1847—48.  794;    Thi- 
rault.  ibid.  1854  628;  DobrunfiAUt.  ibid«  1856.  678. 
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Das  dureh  kaltes  Wasser  dargestellte  Inalin  (Synantherin)  scheint 
organische  Stractar  za  besitzen;  es  bildet  weisse  dem  Stftrkmehl  ähn- 
liche Kömer.  Das  sich  aus  heissem  Wasser  abscheidende  Inulin  (Sini- 
strin)  zeigt  keine  organische  Stmctur,  es  bildet  eine  durchscheinende 
amorphe  Masse. 

Das  Inulin  quillt  in  kaltem  Wasser  auf,  indem  es  sich  nur  sehr 
wenig  löst,  in  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  nicht  gelöst  Die  wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisations- 
ebene nach  links;  [a]  =  —  34^,4. 

Kocht  man  Inulin  längere  Zeit  mit  Wasser  oder  erhitzt  man  mit 
verdannten  Säuren  zum  Sieden ,  so  geht  es  in  Levulose  (§.  1470)  Ober. 
Durch  Diastase  wird  das  Inulin  nicht  verändert;  von  Hefe  wird  es  nicht 
in  Oährung  versetzt.  Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Oxal- 
säure und  wahrscheinlich  Zuckersäure,  aber  keine  Schleimsäure. 

Die  wässrige  Lösnng  des  Inulins  wird  durch  Barytwasser  geftllt; 
sie  gibt  mit  Bleizucker  oder  Bleiessig  keinen  *Nied erschlag,  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  entsteht  Fällung.  Das  Inulin  reducirt  in  der  Wärme,  na- 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
salze. 

Olycogen*),  Thierisches  Amidon:  O^H^o^s*  Das  Glycogen  wurde  1495^ 
1856  von  Beruard  in  der  Leber  entdeckt  und  später  auch  in  derPlaoenta 
aufgefunden.    Es  zeigt  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Inulin. 

Darstellung.  Man  trügt  möglichst  firische  and  in  kleine  Stflcke  zer- 
schnittene Leber  in  siedendes  Wasser  ein,  kocht  etwa  1  Stande,  filtrirt  und  fiUlt 
die  erkaltete  opalescirende  Flflssigkeit  durch  Alkohol.  Das  so  bereitete  Glycogen 
enthält  noch  eiweis artige  Körper  und  etwas  Fett  Man  kocht  zur  Zerstörung  der 
ersteren  mit  concentririer  Kalilauge,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht  und  fällt 
die  verdünnte  und  filtrirte  Flflssigkeit  von  Neuem  mit  Alkohol.  Man  löst  dann 
noch  mehrmals  in  Essigsäure  oder  in  kalter  und  sehr  verdOnnter  Salpetersäure 
und  fällt  jedesmal  mit  Alkohol.  (Eaninchenleber  liefert  etwa  2  pC.  reines  Glyco- 
gen; Kekul6)* 

Man  kann  das  Glycogen  auch  durch  Ausspritien  der  Leberjgewinnen.  Man 
spritzt  in  die  Pfortader  langsam  Wasser  ein,  lässt  erst  die  blutrothe  Flüssigkeit 
wegfiiessen  und  sammelt  nur  die  später  kommende  rosa  gefärbte  oder  milchweisse 
Lösung.    Man  kocht  auf,  filtrirt  und  fiLllt  mit  Alkohol  (Gorup-Besanez). 

Versetzt  man  die  durch  Aaskochen  der  Leber  mit  wenig  Wasser  erhaltene 
Lösung,  nach  dem  Erkalten  mit  Tiel  Eisessig,  so  täUt  &8t  reines  Glycogen  ans 
(Bemard). 


^)  Vgl  bes.  Bemard.  Jahresb.  1857.  562;  Hensen.  ibid.  1857.  558;  Pelouze. 
ibid.  1857.  558.  Kekul6.  ibid«  1858.  570;  Gorup-BesaneB.  Ann.  Chem.  Pharm« 
CXVm:  227. 
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Das  OIjcogeD  ist  ein  weisses,  formloses  Pulver*  In  lufttrocknem 
Zustand  hat  es  die  Zusammensetzung:  66H12O0,  bei  100^  wird  es  zu 
GqH^qOs.  Es  bildet  mit  Wasser  eine  opalesoireode  Lösung,  von  Alkohol 
und  von  Aether  wird  es  nicht  gelöst. 

Es  geht  durch  Sieden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  in  Dex- 
trose (§.  1464)  über;  auch  von  Diastase  und  von  vielen  andern  Fermen- 
ten (Speichel,  Blut  etc.)  wird  es  in  Dextrose  umgewandelt.  Es  bildet 
mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  eine  dem  Xjloidin  (§.  1498)  ähnliche 
Materie:  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Oxalsäure.  Von  Jod 
wird  es  violett  oder  braunroth  gefärbt.  Es  reducirt  alkalische  Kupfer- 
lösung nicht.     Mit  Bleiessig  erzeugt  es  einen  weissen  Niederschlag. 

1496*  Amidon,     Amjlum,     Stärke,     Stärkmehl:    O^HioO^.      Das 

Amidon  ist  im  Pflanzenreich  ungemein  verbreitet.  Es  findet  sich  in  be- 
sonders reichlicher  Menge  in  den  Samen  der  Cerealien  und  der  Legumi- 
nosen, im  Mark  einiger  Palmenarten  und  in  vielen  Wurzeln  und  Wurzel- 
knollen, namentlich  den  Kartoffeln. 

Darstellung.  Aus  Kartoffeln  (Kartoffelstärke).  Man  wascht  zerriebene 
Kartoffeln  aui'  Sieben  mit  Wasser  aus  und  reinigt  das  beim  Stehen  der  Flüssigkeit 
sich  absetzende  Stärkmehl  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser.  —  Aus  Wei- 
zen (Weizenstärke).  Man  zerreibt  in  kaltem  Wasser  eingeweichten  Weizen  und 
presst  aus  *,  die  milchige  Flüssigkeit  setzt  beim  Stehen  Stärkmehl  ab,  welches  noch 
viel  stickstoffhaltige  Substanz  (Kleber)  enthält  Lässt  man  die  Flüssigkeit  durch 
Stehen  sauer  werden,  so  löst  sich  der  Kleber  auf,  während  reines  Stärkmehl 
bleibt.  Auch  aus  Reis,  Mais  und  Kosskastanien  kann  Stärkmehl  gewonnen  wer- 
den. —  Der  Sago  ist  das  amidonreiche  Mark  der  Stämme  verschiedener  Sagus- 
and  Cycas-arten^  die  Tapiokka  wird  aus  den  Wurzeln  von  Janipha  Manihot,  das 
Arrow-root  aus  den  Wurzelsprossen  von  Maranta  indica  und  arundinacea  ge- 
wonnen. 

Das  Stärkmehl  bildet  ein  weisses,  zartes  Polver;  es  besteht  selten 
ans  formlosen  Massen,  gewöhnlich  ans  kleinen  Körnern  von  organischer 
Struotur.  Die  Grösse  der  Körner  ist  verschieden  je  nach  der  Herkunft. 
Spec.  Gew.  1,5. 

Ueber  die  Structur  der  Stärkekörner  sind  verschiedene  Ansichten  ausgespro- 
chen worden.  Das  Ansehen  der  Kömer  unter  dem  Mikroskop  macht  es  wahrschein- 
lich, dass  sie  aus  übereinander  gelagerten  Schichten  bestehen,  welche  einen  ezcei^ 
trisch  liegenden  Kern  umschliessen.  Nach  einzelnen  Beobachtern  steht  dieser 
Kern  (Nabelfleck,  Centralhöhle)  mit  der  Aussenfläche  in  Verbindung.  Betrachtet 
man  die  Stärkekömer  im  Polarisationsmikroskop,  so  sieht  man  dunkle  Kreuze, 
welche  die  Lage  des  Nabel flecks  besser  erkennen  lassen. 

Die  Grösse  der  Stärkekörner  ist  beispielsweise  folgende. 
Aus: 

Millimeter 

Kartoffeln       0,186 

Sago 0.070 
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Getreide 0.060 

Mais       0.080 

Samen  von  Chenopodinm 

qninoa 0.002 

Das  bei  100®  getrocknete  Stärkmehl  ist:  Oe^io^s?  es  zieht  an  feneh- 
ter  Luft  begierig  Wasser  an.  Das  lufttrockene  Stärkmehl .  entspricht  an« 
n&hemd  der  Zusammensetzung  OeHio^s^SHjO;  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure wird  es  zu  G^Ei^O^^E^O. 

Das  Stärkmehl  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  kal- 
tem Wasser  wird  es  nicht  gelöst,  in  heissem  Wasser  (72° — 75®)  quillt  es 
auf  ohne  sich  eigentlich  zu  lösen  und  bildet  Kleister. 

Reibt  man  Kartoffelstärke  anhaltend  mit  kaltem  Wasser,  so  geht  etwas 
Amidon  in  Lösung.  Es  scheint  demnach  als  enthielte  das  Innere  der  Stärkekör^ 
ner  eine  lösliche  Materie,  wählend  die  äussere  Schicht,  vielleicht  nnr  wegen  grös- 
serer Dichte  in  Wasser  unlöslich  ist  —  Bei  der  Kleisterbildnng  zerplatzen  die 
Stärkekörner  und  ein  Theil  des  Inhalts  geht  in  Lösung,  während  haatartige  Mas- 
sen ungelöst  bleiben. 

Die  Stärke  und  namentlich  der  Stärkekleister  färbt  sich  durch  Jod 
intensiv  blau  und  erzeugt  die  s.  g.  Jodstärke.  Erhitzt  man  Jodstärke 
mit  Wasser,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe,  kehrt  aber  beim  Erkalten 
wieder,  wenn  nicht  das  Jod  durch  längeres  Erhitzen  verflüchtigt  ist.  Von 
Brom  wird  die  Stärke  intensiv  gelb  gefärbt. 

Umwandlangen  und  Zersetzungen. 

Unter  dem  Einfluss  sehr  vieler  Agentien  geht  das  Amidon  in  lös-  1497. 
liohes  Amidon  (%.  1499),  in  Dextrin  (§•  1490)  und  in  Dextrose  ($.  1464) 
Ober.  Man  kann  annehmen,  und  es  ist  dies  die  dermalen  allgemein 
herrschende  Ansicht,  das  lösliche  Amidon  und  das  Dextrin  würden  aus 
dem  Stärkmehl  durch  isomere  Umwandlung  gebildet  und  das  anfangs  er- 
zeugte Dextrin  liefere  dann  durch  Wasseraufnahme  Dextrose.  Nach 
neueren  Versuchen  von  Musculus  *)  scheint  der  Vorgang  ein  anderer  zu 
sein.  Das  lösliche  Amidon  ist  das  Product  einer  einfachen  Umwandlung; 
aber  das  Dextrin  und  die  Dextrose  entstehen  gleichzeitig  als  sich  ergän- 
zende Spaltangsproduote  des  Amidons. 

Amidon.  Dextrin.  Dextrose« 

Wird  diese  Spaltung  durch  Reagentien  hervorgerufen,  durch  welche 
das  Dextrin  selbst  in  Dextrose  übergeht,  so  wird  natürlich,  wenn  die 
Reaction  hinlänglich  lange  fortgesetzt  wurde,  nur  Dextrose  erhalten. 


*)  Jahresb.  1861.  717. 

KeknU,  orgao.  Chemie.  U.  25 
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Die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  des  Stftrkmehls  bind  folgende: 
1)  Wird  St&rkmehl  längere  Zeit  auf  100<^  erhitzt,    so  geht   es   in  lösliches 
Stftrkmehl  über  (Maschke)^   beim  Erhitzen  auf  160^  entsteht  Dextrin.      War   das 
Amidon  vorher  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  durchfeuchtet,  so  entsteht  schon 
beim  Trocknen  bis  110«  leichl  Dextrin  (vgl.  §.  1490). 

2}  Wird  Stärkmehlkleister  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  an- 
fangs lösliches  Stärk mehl,  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  (oder  leichter  beim 
Erhitzen  auf  160®  — 160«)  bildet  sich  Dextrin  und  schliesslich  Dextrose.  Kocht 
man  Stärkmehl  mit  sehr  verdünnten  Säuren ,  so  finden  dieselben  Umwandlungen 
weit  rascher  statt 

8)  Mengt  man  Stärkmehl  mit  Salpetersäure  (2  Th.  käuflicher  Salpetersäure 
auf  1  Th.  rauchende)  und  lässt  man  das  Gemenge  etwa  24  Stunden  stehen,  oder 
erwärmt  man  ein  Gemenge  von  Stärkmehl  mit  käuflicher  Salpetersäure  bis  zum 
Auftreten  rother  Dämpfe,  so  entsteht  lösliches  Stärkmehl,  welches  durch  Zusatz 
von  Alkohol  gefällt  werden  kann.  Wird  Stärkmehl  (S  Th.)  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure (2  Th.)  zusammengerieben  und  das  Gemisch  nach  ^/^  Stunde  mit  Alkohol 
versetzt,  so  scheidet  sich  lösliches  Stärkmehl  aus.  Erhitzt  man  Stärkmehl  (1  Th.) 
mit  Eisessig  (4  Th.)  etwa  6  Stunden  lang  auf  100^  so  entsteht  ebenfalls  lösliches 
Stärkmehl. 

4)  Wird  Stärkmehl  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  anfangs  lösliches 
Stärkmehl,  dann  Dextrin.  Kocht  man  Stärkmehl  mit  Chlorzink,  so  wird  nur  lös- 
liches Stärkmehl  aber  kein  Dextrin  gebildet. 

6)  Die  meisten  Fermente  (Diastase,  das  lösliche  Ferment  der  Hefe,  Speichel, 
Pancreassaft,  Leim,  Kleber  und  ähnliche  stickstoffhaltige  Materien)  vorwandeln  das 
Stärkmehl  in  Dextrin  und  Dextrose.  Nach  Musculus  entstehen  beide  stets  in  dem 
Verhältniss  von*.2  Dextrin  (26«H|o05)  auf  1  Dextrose  (G^Hi^O,)  und  nur  durch 
lang  dauernde  Einwirkung  des  Fermentes  vord  das  Dextrin  schliesslich  vollstän- 
dig in  Dextrose  übergeführt. 

Behandelt  man  z.  B.  Stärkmehl  bei  65^—75®  mit  Diastase  und  viel  Wasser, 
so  enthält  die  Lösung  vom  Beginn  der  Reaction  an  bis  zum  Moment,  wo  alles 
Stärkmehl  verschwunden  ist,  2  Dextrin  auf  1  Dextrose.  Trägt  man  neues  Stärk- 
mehl ein,  so  geht  die  Umwandlung  rasch  weiter  und  das  Verhältniss  von  Dextrin 
und  Dextrose  bleibt  stets  dasselbe.  Erst  wenn  alles  Stärk  mehl  verschwunden  ist. 
wird  aUmälig  das  Dextrin  durch  Einwirkung  der  Diastase  in  Dextrose  Übergeführt. 

Das  Stärkmehl  wird  durch  Hefe  nicht  direot  in  G&hrang  versefaEt, 
da  es  aber  durch  das  lösliche  Ferment  der  Hefe  in  Dextrose  umgewan- 
delt wird,  so  ist  es  indirect  der  Alkoholg&hrung  f&hig.  Die  Technik  be* 
reitet  bekanntlich  beträchtliche  Mengen  von  Alkohol  und  von  alkoholhal- 
tigen Getränken  aus  dem  Stärkmehl  der  Oetreidearten  und  der  Kartoffeki, 
aus  Reis  etc. 

Von  den  Zersetzungen  des  Stärkmehls  mögen  noch  die  folgenden 
erwähnt  werden. 

Bei  trockner  Destillation  entstehen  dieselben  Producte  wie  aus 
Zucker  (Essigsäure,  Kohlenwasserstoffe  etc.).  Durch  Destillation  mit 
ozjdirenden  Gemischen  wird  Ameisensäure  erhalten.  Bei  Destillation 
mit  Salzsäure  und  Braunstein  entsteht  neben  Ameisensäure  auch  Chloral 
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(8.  885)  *).  Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  XyloXdin  (§.  1498)'; 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  und  wahr- 
scheinlich auch  Zuckersäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  schwach 
wasserhaltigem  Ealihjdrat  entsteht  ebenfalls  Oxalsäure  (Gay-Lussac), 
neben  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Metacetonsäure  (Gottlieb)  **).  Con- 
centrirte Schwefelsäure  erzeugt  Stärkmehlschwefelsäure  (%,  1498.  2). 

Verbindungen  des  Stärkmehls. 

1)  Mit  Basen. 

Das  Stärkmehl  löst  sich  in  nicht  zu  verdünnter  Kalilauge  zu   einer  1498. 
opalescirenden  Flüssigkeit,  die   kein   Rotationsvermögen   besitzt.     Baryt- 
wasser oder  Kalkwasser  bringen  in  dünnem  Stärkekleister  einen   Nieder- 
schlag hervor.    Auch  mit  Ammoniak  versetzter  Bleizuoker  bewirkt  reich- 
liche Fällung;  etwa:  enHigPb20io,Pb20, 

2)  Mit  Säuren. 

Xyloidin  *♦♦).    (Nitro-amidon,  Pjroxam):  ©nHigCNO,)©!©. 

Das  Stärkmehl  löst  sich  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure  ohne 
Gasentwicklung.  Wasser  iUllt  aus  der  Lösung  eine  weisse  körnige  Masse, 
die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien  unlöslich  ist,  von  Säuren 
aber  gelöst  wird.  Das  Xyloidin  verpufift  bei  180®  und  detonirt  beim 
Schlag.  Bei  Einwirkung  von  Eisenchlorür  entwickelt  es  Stickoxydgas 
und  liefert  lösliches  Stärkmehl;  es  muss  also  als  ein  Salpetersäureäther 
des  löslichen  Stärkmehls  angesehen  werden. 

Stärkmehlschwefelsäure  t).  Die  Zusammensetzung  dieser  bei 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Stärkmehl  entstehenden 
Verbindung  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Die  von  Berthelot 
durch  Erhitzen  von  Stärkmehl  mit  Essigsäure  (auf  180<>)  entstehende  Ver- , 
bindung  ist  offenbar  identisch  mit  der  aus  Dextrose  erhaltenen  Substanz 
(vgU  §.  1467). 

Lösliches  Amidon,    lösliches    Stärkmehl  ff).    6^2^20^10*  1^99* 
Die    Bedingungen,    unter  welchen  das   gewöhnliche  Stärkmehl  in    diese 
lösliche  Modification  übergeht,  sind  oben  erörtert  worden  ($.  1497).    Das 


*)  Städeler.  Ann.  Clinm.  Pharm.  LZI.  101. 
••)  ibid.  LK.  121. 

•••)  Braconnot  (1833).    Ann.    Chem.   Pharm.  VII.  245;    Uebig.    ibid.  Vü.    249; 
Pelooze.  ibid.  XXIX,  38;    Bailot.  ibid.  XLV.  47;    B^champ.    Jahresb.   1855. 
685.  — 
+)  Fehling.  Ann.  Chem.  Pharm.  LV.  13;  Blondeau  de  Caroller.  ibid.  LII.  516. 
ff)  Maschke.  Jahresb.  1854.  621;  B6champ;  ibid.  1854.622,  1856.  670.  Ann.  Chem. 
Pharm.  C.  364. 
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durch  Eisessig  etc.,  oder  das  durch  Fällen  einer  wässrigen  Lösung  mit 
Alkohol  dargestellte  lösliche  Stärkmehl  ist  ein  weisses  Pulver.  Beim 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  eine  gummi*  ähnliche 
Hasse. 

Das  lösliche  Stärkmehl  löst  sich  leicht  in  kaltem  und  in  heissem 
Wasser.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  rechts  [a]  =  -J-  211®.  Sie  wird  von  Alkohol, 
von  Kalkwasser,  Barytwasser  und  von  Gerbsäure  gefällt  Von  Jod  wird 
sie  blau  gefärbt  ohne  Fällung. 

Die  Umwandlungen  des  löslichen  Stärkmehls  ergeben  sich  aus  dem 
was  oben  gelegentlich  des  gewöhnlichen  Stärkmehls  gesagt  wurde. 

Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  nach  B^champ  bei  Einwirkung 
von  Kalilaage  oder  von  Chlorzink  anf  gewöhnliches  Stärkmehl,  znerst,  und  ehe 
lösliches  Stärkmehl  entsteht,  eine  andere  in  Wasser  unlösliche  Modification  des 
Stärkmehls  gebildet  wird,  die  äbrigens  dasselbe  Rotationsvermögen  besitzt  wie  das 
lösliche  Stärkmehl. 

1500.  Paramjlon:  GnH^oOs.  Diese  dem  Stärkmehl  oder  vielleicht  eher 
der  Cellulose  ähnliche  Substanz  wurde  von  Gottlieb  *)  in  der  Euglena 
viridis,  einer  grünen,  im  Wasser  lebenden  Infusorienart  aufgefunden.  Es 
bildet  weisse  Kömer,  kleiner  als  Weizenstärke.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether.  Von  Alkalien  wird  es  gelöst;  von  Säuren  aus 
dieser  Lösung  wieder  gefällt 

Es  wird  von  Jod  nicht  gefärbt  Diastase  verändert  es  nicht.  Durch 
concentrirte  Salzsäure^  und  wie  es  scheint  auch  durch  lang  anhaltendes 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  einen  gährungsfähigen 
und  alkalische  Kupferlösung  reducirenden  Zucker  verwandelt  Bei  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  liefert  es  viel  Oxalsäure. 

1501.  Cellulose,  Holzfaser.    Oe^io^s* 

Die  Cellulose  ist  im  Pflanzenreich  ganz  allgemein  verbreitet,  sie 
bildet  fast  ausschliesslich  das  feste  Gerüste  der  Pflanzen.  Kicht  nur  die 
Pflanzenzellen,  sondern  auch  zahlreiche  Ablagerungen  in  und  zwischen 
den  Zellen  bestehen  aus  Cellulose.  Die  jungen  Pflanzenzellen  sind  fast 
reine  Cellulose,  in  den  meisten  Pflanzentheilen  findet  sie  sich  mit  einer 
grösseren  oder  geringeren  Menge  zum  grossen  Theil  so  gut  wie  [nicht 
untersuchter  Substanzen  verunreinigt  —  Von  der  gewöhnlichen  Cellulose 
unterscheiden  manche  Forscher,  mit  Pajen,  die  inkrustirende  Ma- 
terie; andere  bestreiten  die  Existenz  derselben  als  selbstständige  Ver- 
bindung. Auch  das  Pollenin,  im  Pollen  der  Blüthen;  das  Meduilin, 
im  Mark  der  Pflanzen,  und  das  Fungin  der  Pilze  sind  wohl  nur  unreine 
Cellulose.    Gestützt  auf  neuere  Untersuchungen  unterscheidet  Fremj  von 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  51. 
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der  gewöbDÜcheo  Cellulose  die  Para-cellulose,  d.  h.  das  markstrah- 
lenbildende  Utriculargewebe  des  Holzes;  die  Vasculose,  d.  h.  den  die 
Oef&sse  bildenden  Bestandtheil  des  Holzes;  die  Fibrose,  d.  b.  die  Sub- 
stanz der  Holzfasern;  und  das  die  Oberhaut  der  Blätter  bildende  Gutin. 
Auch  das  8  über  in  oder  der  Korkstoff  wird  von  den  meisten  Chemikern 
fflr  verschieden  von  der  Cellulose  angesehen. 

Die  Eigenschaften  dieser  wenig  charakterisirten,  der  Cellulose  ähn- 
lichen Materien  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden,  ebenso  we- 
nig die  Eigenschaften  derjenigen  Pflanzentheile,  die,  wie  das  Holz,  ent- 
schieden Gemenge  yerschiedener  grossentheils  noch  so  gut  wie  nicht 
untersuchter  Bubstanzen  sind;  es  sind  vielmehr  nur  die  wichtigsten  Eigen- 
schaften der  gewöhnlichen  Cellulose  zusammenzustellen. 

Die  gereinigte  Baumwolle-,  die  Hanf-  und  die  Leinenfaser  und  folg- 
lich auch  das  reine  Papier,  namentlich  das  schwedische  Filtrirpapier, 
sind  fast  reine  Cellulose.  Durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln (verdünnte  Alkalien,  sehr  verdünnte  Salzsäure,  Fluorwasserstoff- 
säure, Chlorwasser,  Alkohol,  Aether,  Wasser)  können  die  in  diesen  Sub- 
stanzen enthaltenen  Verunreinigungen  fast  vollständig  entfernt  werden. 

Die  Cellulose  ist  rein  weiss;  sie  zeigt  fast  immer  die  Structur  des 
Pflanzengewebes  aus  welchem  sie  erhalten  wurde.  Speo.  Oew.  1,25  — 
1,46.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren, 
verdünnten  Alkalien  etc.  Das  einzige  bis  jetzt  bekannte  Lösungsmittel 
der  Cellulose  ist,  wie  Schweizer*)  1858  fand,  das  Eupferoxjdammoniak 
(eine  Lösung  von  frisch  geflllltem  und  ausgewaschenem  Eupferoxjdhj- 
drat,  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd,  in  möglichst  wenig  concentrirtem 
Ammoniak.  In  Berührung  mit  diesem  Lösungsmittel  quillt  die  Cellulose 
zuerst  auf  und  geht  dann  vollständig  in  Lösung.  Durch  Wasser,  Säuren, 
Salze  etc.  wird  sie  als  gelatinöser  Niederschlag  geiUllt,  der  bei  directem 
Trocknen  zu  einer  kornartigen  Masse,  nach  sorgfältigem  Waschen  mit 
Alkohol  zu  einem  feinen  weissen  Pulver  wird.  Die  so  dargestellte  Cellu- 
lose besitzt,  mit  Ausnahme  der  Structur,  alle  Eigenschaften  der  natür- 
lichen Cellulose,  sie  wird  nur,  der  grösseren  Zertheilung  wegen,  von  allen 
Reagentien  leichter  angegriffen. 

Die  Paracellulose,  die  Vascnlose,  die  Fibrose  und  das  Catin  von 
Fremy  sind  in  Enpferozydaznmoniak  unlöslich;  die  Paracellalose  wird  löslich 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien. 

Umwandlungen    und  Zersetzungen.     Die  Cellulose  erleidet  1502. 
unter  dem  Einfluss  sehr  vieler  Reagentien   ähnliche  Umwandlungen  wie 
das  Amidon ;  die  dabei  sich  bildenden  Producte  sind  indess  noch  weniger 
untersucht,  wie  die  aus  dem  Amidon  entstehenden.     Zunächst  wird   eine 


^)  VgL  bes.  Schweizer.    Jabresb.  1857.  246;  femer:   Schlossberger,  ibid.  1858. 
199;  Geist,  Erdmann,  Schweizer,  Schlossberger,  ibid.  1859.  541,  etc. 
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dem  Stftrkmehl  ähnliche  und  bisweilen  als  Amyloid  bezeichnete  Sub- 
stanz gebildet,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  mit  Wasser  aufquillt  und  von 
Jod  blau  gefirbt  wird.  Die  Bildung  dieser  Substanz  veranlasst,  dass  die 
Gellulose,  die  an  sich  von  Jod  nicht  geiUrbt  wird,  eine  blaue  Farbe  an* 
nimmt,  wenn  man  erst  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Chlorzink  etc.  und 
dann  mit  Jod  auf  sie  einwirken  lässt.  Später  entsteht ,  nach  Böchamp, 
eine  in  Wasser  lösliche  Modification  der  Gellulose;  nachher  ein  dem 
Dextrin  ähnlicher,  aber  schwächer  nach  rechts  drehender  Körper,  das 
Cellulose-dextrin  (Holzdextrin).  Diese  verschiedenen  Producte  lie- 
fern beim  Kochen  mit  verdflnnten  Säuren  eine  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
suchte Olycose. 

Wird  Cellulose  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengerieben, 
so  entsteht  eine  gallertartige  Materie,  die  neben  Cellulose-schwe fei- 
säure (§.  1503)  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  das  eine  oder  das 
andere  der  oben  erwähnten  Umwandlungsproducte  enthält.  Kocht  man 
zuletzt  mit  Wasser,  so  wird  Olycose  erzeugt.  Durch  Eintauchen  von 
Papier  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem  halben  Volum  Wasser  verdünnt 
ist  und  nachheriges  Auswaschen  erhält  man  das  Pergamentpapier*), 
(vegetabilisches  Pergament),  eine  dem  Pergament  oder  thierischen  Blasen 
ähnliche  Materie,  die  mit  Vortheil  zu  Diffusionsversuchen  und  zu  den 
von  Graham  angegebenen  dialytischen  Trennungen  **)  verwendet  werden 
kann.  Es  besteht  wahrscheinlich  aus  unveränderten  Pasern  von  Gellu- 
lose, die  durch  das  zuerst  entstehende  Umwandlungsproduct  (Amyloid) 
zusammengeklebt  sind.  —  Wird  Gellulose  anhaltend  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Olycose.  Die  aus  ihrer  Lösung  in 
Kupferoxyd  -  ammoniak  gefällte  Cellulose  erleidet  diese  Umwandlung 
leichter. 

Kocht  man  Gellulose  mit  massig  verdannter  Salzsäure  oder  setst 
man  sie  in  dej  Kälte  der  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  aus,  so 
entsteht  zunächst  ein  feines  Pulver,  offenbar  indem  die  schwächeren  Stel- 
len der  Gellulosefasem  sich  auflösen.  Bei  längerer  Einwirkung  von  con- 
centrirter Salzsäure  erhält  man  eine  klare  Lösung,  die  anfangs  von  Was- 
ser gefüllt  wird;  dabei  bilden  sich,  nach  Böohamp,  die  oben  aufgezählten 
Umwandlungsproducte. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Ghlorzink  erzeugt  aus  Gellulose  schon 
in  der  Kälte  die  durch  Jod  blau  werdende  Substanz;  beim  Erhitzen  tritt 
Lösung  ein  und  es  entsteht  schliesslich  Olycose. 

Auch  Alkalien  scheinen  in  der  Kälte ,  und  bei  massiger  Goncentra- 
tion  auch  beim  Erwärmen,  dieselben  Umwandlungsproducte  zu  erzeugen. 
In  kalten  alkalischen  FlQssigkeiten   quillt  die  Gellulose  auf,  beim  Erwär« 


*)  Vgl.  bes.  Hofinaim.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  248. 
^^)  Graham,  ibid.  GXXL  1. 
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men  erhält  man  eine  braune  Lösung,  die  beim  Kochen  wieder  farblos 
wird.  Dabei  entstehen :  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure und  gleichzeitig  Holzgeist.  Wird  Cellulose  mit  Wasser  befeuchtet 
und  mit  gleichviel  Ealihjdrat  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  viel 
Holzgeist  über  (Peligot);  schmilzt  man  Cellulose  mit  schwach  wasserhal- 
tigem Ealihydrat,  so  bildet  sich  Oxalsäure  (6ay-Lussac,  Possoz,  vgl. 
8.  1110). 

Behandelt  man  Cellulose  in  der  Kälte  mit  höchst  concentrirter  Sal- 
petersäure, oder  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure oder  auch  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  Nitro-cellulose  (Pyroxyiin,  Schiessbaumwolle,  §.1504). 
Wird  Cellulose  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  so  tritt 
Oxydation  ein,  es  entsteht  viel  Oxalsäure,  wahrscheinlich  auch  Zucker- 
säure, aber  keine  Schleimsäure.  Bei  Destillation  mit  oxydirenden  Gemi- 
schen liefert  die  Cellulose  viel  Ameisensäure. 

WMrd  Cellulose  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  entsteht 
neben  zahlreichen  andern  Producten  viel  Essigsäure. 

Bei  Destiilation  des  Holzes*),  welches  wesentlich  aus  Cellulose  oder  we- 
nigstens der  Cellulose  sehr  ähnlichen  Materien  besteht,  treten  zahlreiche  Zersetz- 
nngsproducte  auf.  Die  gasförmigen  Producte  (Holzgas)  enthalten:  Wasserstoff, 
Kohlenozyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Aethjien,  verschiedene  mit  dem  Aethylen 
homologe  Kohlenwasserstoffe  und  Acetylen.  Die  flüssigen  Dcsüllationsproducte 
bilden  zwei  Schichten.  Die  wftssrige  Schicht  (roher  Holzessig)  enthält  wesentlich 
Essigsäure  (vgl.  §.  854)  und  Holzgeist  (Methylalkohol  §.  628)*,  und  ferner 
Essigsäure-Aetliyläther,  Aceton,  Aldehyd,  essigsaures  Ammoniak,  Lignon  (§.  927)  etc. 
Die  in  Wasser  unlösliche  Schicht  (Holztheer)  enthält,  ausser  den  oben  erwähnten 
Producten,  noch  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe:  z  B.  Toluol,  Xylol,  Cumol^  Pa- 
raffin, Naphthalin,  Pyren  (Oi^Hi^),  Reten  (6|gH|^,  etc.  Sie  enthält  ferner,  wenn 
Buchenholz  angewandt  wurde,  Kreosot  und  bei  Fichtenholz,  Phenol  (Carbolsänre) 
und  Kreosot.  Sie  enthält  ausserdem  zahlreiche  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte 
Producte,  z.  B.:  Eupion,  Kapnomor,  Pikamar,  Pittakall,  Cedriret  etc. 

Verbindungen  der  Cellulose. 

Mit    Basen.      Die   Cellulose    scheint     mit    verschiedenen     Basen  1503. 
Verbindungen  eingehen  zu  können.      Lässt  man  z.   B.  Baumwolle  einige 
Zeit  in  starker  Kalilauge  oder  Natronlauge  liegen  und    wäscht   dann  mit 
Alkohol  aus,  so  erhält  man  Körper,  deren  Gehalt  an  Base  sehr  nahe  den 
Formeln:  O24H40O2C,  K^ö  und  G24H40O5O)  NajO  entspricht,   denen    aber 


•)  Vgl.  bes.  Reichenbach.  Ann.  Chem,  Pharm.  H.  263,  259;  Vlll.  238.  —  Völ- 
ekel.  ibid.  LXXX.  306;  LXXXVI.  66.  331.—  Gorup-Besanez.  ibid.  LXXXVII. 
258.  —  Duclos.  ibid.  CIX.  135.  —  Femer:  Gmelin.  Handbuch.  VU.  1.  Abth. 
S.  597.  — 
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durch  Wasser  alles  Alkali  entsogen  wird  (Gladstone).  Aos  Bleiessig  ab- 
sorbirt  die  Cellulose  Bleioxjd  (Vogel). 

Hit  Säuren.  Die  bei  EinwirkoDg  von  concentrirter  Schwefelsäure 
entstehende  Cellulose- schwefelsaure  (Holz- schwefelsaure)  ist  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht 

Die  durch  Erhitzen  von  Cellulose  mit  Stearinsäure  oder  mit  Butter- 
säure und  Schwefelsäure  entstehenden  Verbindungen  sind  von  den  ent- 
sprechenden aus  Dextrose  dargestellten  Substanzen  nicht  zu  unterschei- 
den (Berthelot). 

1504.  Salpctersäure-Cellulose*)  (Nitro-cellulose,  Pyroxjlin,  Schiess- 

baumwolle). Pelouze  hatte  schon  1838  beobachtet,  dass  Cellulose  (Pa- 
pier oder  Leinwand)  beim  Eintauchen  in  concentrirte  Salpetersäure  sich 
in  eine  explosive  Substanz  verwandele,  die  er  fiUr  Xjloidin  (§.  1498) 
hielt  Schönbein  lenkte  dann  1846  die  Aufmerksamkeit  von  Neuem  auf 
dieses  Product  und  nannte  es  Schiessbaumwolle.  Flores  Domonte  und 
Menard  entdeckten  1847  die  Lösiiohkeit  des  PjroxyPs  in  alkoholhaltigem 
Asther  und  somit  das  Coliodium. 

Das  Pjroxjlin  entsteht  bei  Eintauchen  von  Cellulose  (Baumwolle 
oder  Papier)  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure,  oder  in  ein  Gemenge 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Enop),  oder  auch  in  ein  frisch  be- 
reitetes Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  (Millon^  Gaudin). 

Das  Pyroxylin  ist  im  Ansehen  nicht  von  der  Cellulose  zu  unter- 
scheiden, aus  welcher  es  dargestellt  wurde,  aber  es  fühlt  sich  etwas  här- 
ter an  und  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Seine  Eigenschaften  sind 
verschieden  je  nach  der  zur  Darstellung  angewandten  Methode.  Es 
brennt  stets  beim  Entzünden  mit  einer  Art  von  Verpuffung  rasch  ab; 
manche  Darstellungsmethoden  geben  ein  beim  Schlag  explodirendes  aber 
in  Aether-alkohol  unlösliches  Product;  andere  dagegen  liefern  nicht  deto- 
nirendes  aber  dafür  in  Aether-alkohol  lösliches  Pyroxylin.  Auch  die  Zu- 
sammensetzung des  Pyroxylins  ist  je  nach  der  Art  der  Darstellung  ver- 
schieden. Es  hat  stets  die  Zusammensetzung  der  Cellulose,  in  welcher 
eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  durch  die  Atomgruppe 
(NO))  ersetzt  ist    Es  entsteht  also  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

öwHjoOio    +  nNOjH  =  GiaHao-.  (NO^o  O^o    +    nH,e 
Cellulose.  Pyroxylin. 

Das  chemische  Verhalten  des  Pyroxylins  zeigt  femer,  dass  es  nicht 
ein  wahres  Mitrosubstitutionsproduct,    sondern  vielmehr  eine  ätherartige 


*)  Vgl.  boB.  Pelouze.  Ann.  Chem.  Pharm.  ZXIZ.  40;  zahlreiche  Angaben  über 
Darstellung,  Eigenschaften  und  Zusammensetzung.  Jahresb.  seit  1847.  Re- 
daction  nnd  andere  Zersetzungen,  bes.  B^cbamp.  Jahresb.  1853.  660;  1866. 
681. 
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Verbindung  der  Salpetersäure  ist  (ygl.  $$.  1242,  1354,  1466).  Hit  ande- 
ren Worten,  die  Atomgrappe  NOj  (Nitrogroppe,  Radical  der  Salpeter« 
sfture)  ersetzt  nicht  Wasserstoff  des  Radicals,  sondern  Tielmehr  typischen 
Wasserstoff;  sie  ist  nicht  direct  an  Kohlenstoff,  sondern  durch  Sauerstoff 
gebunden.  Je  nach  der  Darstellung  werden  nun  Producte  erhalten«,  zu 
deren  Erzeugung  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Salpeters&ure- 
molecülen  mitgewirkt  haben.  Den  bis  jetzt  vorliegenden  Analysen  nach 
acheinen  wesentlich  die  folgenden  Producte  zu  existiren: 

e,H,(Ne,),e,  ©sHTCNeose, 

Dinitro-cellulose.  Trinitro-cellulose. 

oder  vielmehr,  wenn  man  für  die  Cellulose  die  wahrscheinlichere  Formel : 
^lAo^io  annimmt: 

öiaHi7(NO,),0io ;  6iiHn(NO,)40io ;  6wHi,(N02),0|^  ;  ©iiHj4(N02)|0|o 
Trinitro*  cellulose.    Tetranitrocellu-     Pentanitro-cellu-       Hexanitro-cellu- 
lose.  lose.  lose* 

wenn  nicht  auch  diese  Formeln  noch  verdoppelt  werden  nottssen. 

Da  für  die  CeUolose  selbst  bis  jetzt  keine  rationelle  Formel  gegeben  wer- 
den kann,  so  sind  auch  ftlr  die  ihr  entsprechenden  Salpetersäure-ftther  nur  empi- 
rische Formeln  möglich.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  durch  den  Versuch  festgestellt,  wie 
weit  die  Nitrirung  der  Cellulose  getrieben  werden  kann.  Porret  nnd  Teschemacher 
fanden  bis  17,8  pC.  Stickstoff,  was  annfthernd  einer  acht-  oder  neun-fach  nitrirten 
Cellulose  entspricht  Die  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  dargestellte  Sohlest 
baumwoUe  enthält  meist  11—14  pC.  Stickstoff,  liegt  also  zwischen  Tetranitro-  und 
Hexanitro-eellalose. 

Dass  das  Pjroxylin  wirklich  eine  Aetherart  der  Salpeters&ure  und 
nicht  ein  wahres  Substitutionsproduct  ist,  ergibt  sich  wesentlich  aus  fol- 
genden Thatsachen. 

1)  Eine  oonoentrirte  Lösung  von  Eisenchlorflr  liefert  mit  Pjroxylin 
schon  in  der  K&lte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  Stickoxjdgas  und  re- 
generirt  gewöhnliche  Cellulose.  Ebenso  wirkt  essigsaures  Eisenoiydul, 
nur  erzeugt  dabei  der  Stickstoff  Ammoniak  (Böchamp). 

2)  Auch  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  wird 
Cellulose  regenerirt  (Hadow). 

3)  Von  Kali-  oder  Natronlauge  wird  das  Pyroxylin,  namentlich  beim 
Erwftrmen,  gelöst  unter  Bildung  von  Salpetersäuren  Salzen. 

8)  Aehnlich  wie  Alkalien  wirkt  auch  Ammoniak  und  selbst  Wasser. 

Bei  Einwirkung  der  zuletzt  genannten  Beagentien  (Kali,  Ammoniak, 
Wasser)  scheint  sich  die  Rückbildung  der  Cellulose  Schritt  für  Schritt 
verfolgen  zu  lassen  und  es  scheint  sogar,  als  könne  man  in  gewissen 
Bedingungen  die  Reaetion  bei  bestimmten  Prodncten  einhalten. 
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Die  Rückbildung  der  CellaloBe  aus  Salpetorsfture-ceUaloBe  und  nament- 
lich die  Bildung  der  weniger  nitrirten  Zwischenglieder  erklärt  sich  aus  den  61ei> 
chungen: 

Pentanitro-cellulose:    Gi2Hi5(Nej)5e,o  +  HjO  =  Ne,H    +    6,2H„(N0,)40io 

Tetranitrocellulose. 

Tetranitro-cellulose:    6,jH,t(Nea)4eio  +  HaO  =  Ne,H    +    G,jHi,tNej),ei0 

Trinitrocellulose. 

Trinitro-cellulosc:        G,jH„(N0,),e,o  +  HjO  =  Ne,H    +    6,,H„(Nea)je,^ 

Dinitrocellulose. 

Leitet  man  in  eine  dickflüssige  Lösung  von  ScliiessbaumwoUe  (Penta-  oder 
Heza-nitrocellulose)  in  Aether  und  Alkohol  Ammoniak,  so  wird  die  Lösung  dflnn- 
flüssig  und  scheidet  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  Tetranitrocellulose  als 
weisses  Pulver  aus  (B6champ). 

Setzt  man  alkoholische  Kalilösung  zu  einer  Lösung  von  SohiessbaumwoUe 
in  Aether-alkoh'ol  und  fällt  dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Trinitrocellu- 
lose  aus  (B^champ). 

Behandelt  man  Schiessbaumwolle  so  lange  bei  100®  mit  Wasserdampf  als 
noch  Dämpfe  von  Salpetersäure  oder  üntersalpetersäure  entweichen ,  so  bleibt  Di- 
nitrocellulose  (Van  Kerckhoff  und  Reuter). 

Es  wurde  oben  Bcbon  erwähnt,  dass  auch  die  Eigenschaften  des 
Pjroxjlins  je  nach  der  Darstellung  verschieden  sind.  Man  mass  wesent- 
lich das  leicht  explodirbare  aber  in  einem  Gemenge  von  Aether  und 
Alkohol  unlösliche  oder  wenigstens  unvollständig  lösliche  Pyroxylin 
(Schiessbaumwolle)  von  dem  weniger  explosiven,  beim  Schlag  nicht  de- 
tonirenden  aber  in  Aether-alkohol  löslichen  Pyroxylin  (CoUodium  -  wolle) 
unterscheiden.  Man  weiss  bis  jetzt  nicht,  ob  diese  verschiedenen  Pro- 
ducte  sich  constant  durch  verschiedene  Zusammensetzung  unterscheiden 
and  man  kennt  ebenso  wenig  die  Eigenschaften  der  verschiedenen  durch 
bestimmte  Formeln  ausdrückbaren  Pyroxyline. 

Aus  den  zahlreichen  zur  Darstellung  des  Pyroxylins  angegebenen 
Methoden,  die  zum  Theil  die  Bereitung  leicht  explodirbarer  Schiessbaum- 
wolle, zum  Theil  die  Gewinnung  löslicher  CollodiumwoUe  zum  Zweck 
haben,  ergibt  sich  im  Allgemeinen  Folgendes: 

I.  Leicht  explodirbare  aber  unlösliche  Schiessbaumwolle  wird  er^ 
halten:  1)  durch  höchst  concentrirte  Salpetersäure;  2)  durch  ein  Gemisch 
von  Balpetersfture  mit  Schwefelsäure,  wenn  beide  S&uren  möglichst  con- 
oentrirt,  wenn  das  Gemisch  erst  nach  dem  Erkalten  angewandt  wird 
und  wenn  die  Einwirkung  nur  kurze  Zeit  dauert 

II.  Wenig  explodirbare  aber  lösliche  CollodiumwoUe  entsteht: 
1)  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpeters&ure  und  SohwefdsiMire, 
wenn  beide  Säuren  weniger  conoentrirt  sind;  wenn  das  Gemisch  aoge« 
wandt  wird  während  es  noch  warm  ist ;  und  wenn  die  Binwirkang  län« 
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gere  Zeit  dauert     2)  Bei  Anwendung  eines  warmen  Gemenges  von  Sal- 
peter und  Schwefelsäure. 

Darstellang.  Von  den  zahlreichen  zur  DarstellaDg  des  Pyrozylins  em- 
pfohlenen Methoden  mögen  hier  einige  angeführt  werden. 

I.  Rxplodirende  SchiessbaumwoUe.  1)  Gereinigte  Baumwolle  (oder 
Papier)  wird  1/3  Minute,  oder  länger,  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  einge- 
dampft und  rasch  gewaschen.  2)  Ein  erkaltetes  Gemenge  von  1  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  (sp.  Gew.  1,45 — 1,50)  mit  1  Vol.  —  3  Vol.  Schwefelsäure  (sp.  Gew. 
1,84);  Einwirkung  3— 10  Minuten. 

IL  Lösliche  Collodiumwolle.  1)  Ein  Gemenge  von  destillirter  Sal- 
petersäure (Siedep.  123®,  sp.  Gew.  1,42)  mit  gleichviel  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
1,83),  bei  60^;  zehn  Minuten.  2)  Man  bringt  in  ein  auf  50®  abgekühltes  Gemenge 
von  2  Th.  Salpeter  und  3  Th.  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  1,83)  Baumwolle  und  läast 
24—48  Stunden  bei  etwa  30*  einwirken.  3)  Man  lüsst  Baumwolle  5 — 10  Minuten 
in  einem  frisch  dargestellten  und  noch  heissen  (BB^—Tl®)  Gemenge  von  4Th.  Sal- 
peter, 3  Th.  englischer  und  3  Th.  rauchender  Schwefelsäure. 

Die  unlösliche  Schiessbaum  wolle  kann  durch  Eintauchen  in  die  zuletzt  mit- 
getheilten  Gemische  in  lösliche  Collodiumwolle  umgewandelt  werden. 

m.  Ein  in  Alkohol  allein  lösliches  Pyroxylin  erhält  man,  indem  man  Baum- 
wolle 5  Minuten  lang  in  ein  80®  warmes  Gemenge  von  4  Vol.  Schwefelsäure  (sp. 
Gew.  1,83)  und  3*/,  Vol.  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1,40)  eintaucht  (Sutton). 

In  Betreff  der  Eigenschaften  und  Zersetzungen  des  Pjroxjlins  ist 
noch  Folgendes  zu  erwähnen. 

Die  SchiessbaumwoUe  kann  häufig  auf  100<^  und  selbst  auf  180<> 
erhitzt  werden ,  ohne  sich  zu  zersetzen ,  meistens  ezplodii  t  sie  indess  bei 
weit  niederen  Temperaturen.  Beim  Aufbewahren  erleidet  sie  gewöhn- 
lich spontane  Zersetzung,  durch  welche  Oxalsäure  und  andere  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  Producte  entstehen. 

Das  Pyroxylin  ist  unlöslich  in  Kupferoxyd -ammoniak;  es  löst  sich 
beim  Erwärmen  in  concentrirter  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser 
aus  dieser  Lösung  gefällt.  Es  wird  yon  kalter  Schwefelsäure  nicht  an- 
gegriffen; beim  Erwärmen  löst  es  sich,  wird  aber  selbst  bei  100<>  nur 
sehr  langsam  zersetzt.  In  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Quecksilber  entwickelt  es  allen  Stickstoff  als  Stickoxyd  (Walter- Crum). 

Das  Pyroxylin  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Aether,  Es- 
sigsäure, Chloroform  etc.;  es  löst  sich  in  Methylalkohol,  Essigsäure-  me- 
thyläther,  Essigsäure  -  äthyläther  und  —  wenn  nach  gewissen  Methoden 
dargestellt  —  in  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol,  oder  auch  in 
Alkohol  allein. 

Co  11  od  in  m  (Collodion).  Als  Collodion  bezeichnet  man  die  mehr- 
fach erwähnte  Lösung  des  Pyroxylins  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aether.  Es  lässt  beim  Verdunsten  eine  durchsichtige  Haut,  die  alle 
Eigenschaften  des  Pyroxylins  besitzt.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird 
stmcturloses  Pyroxylin  gefällt. 
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Zar  Darstellung  des  Collodions  löst  man  1  Th.  Pyroxylin  in  20  Th.  Alkohol 
and  80  Th.  Aether;  oder  1  Gr.  in  20  C.  C.  Alkohol  (95<^)  and  20  C.  C.  m.  Aether 
(58®).  —  Zam  Gebrauch  in  der  Photographie  wird  das  so  dargestellte  Collodinm 
noch  mit  Alkohol  and  Aether  verdfinnt  Das  Collodiam  ist  bisweilen  dickflüssig, 
bisweilen  dünnflüssig;  es  hängt  dies  nicht  nur  vom  Procentgehalt  an  Pyroxylin, 
sondern  auch  von  der  Bereitungsweise  des  Pyrozylins  ab. 

1606.  Tun  lein*):  ©«HiqOj.     Diese  der    vegetabilischen    Gellulose    ähn- 

liche Substanz  wurde  von  C.  Schmidt  1846  entdeckt,  von  Berthelot 
näher  untersucht  nnd  von  der  Gellulose  unterschieden.  Sie  findet  sich 
in  den  Decken  vieler  Tunicaten  oder  Ascidien  (Cynthia-,  Phallusiaarten  etc.). 

Man  behandelt  die  äusseren  Hüllen  der  Tunicaten  mit  Wasser,  Alkohol,  Ae- 
ther, verdünnten  Säuren,  Alkalien  etc  (Schmidt);  oder  man  kocht  sie  erst  mit  con- 
centrirter  Salzsäore,  dann  mit  wässrigem  Kali  (Berthelot). 

Das  Tunicin  bildet  eine  weisse,  zarte  Masse,  die  noch  die  Structur 
der  zu  seiner  Darstellung  verwendeten  Substanzen  besitzt.  Es  wird  von 
alkoholischer  Jodlösung  gelb  gefärbt  und  von  Eupferoxjd  -  ammoniak 
kaum  gelöst.  Behandelt  man  es  erst  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
kocht  dann  mit  Wasser,  so  entsteht  ein  gährungsfähiger,  die  alkalische 
Kupferlösung  reducirender  Zucker. 


*)  Schmidt  Ann.  Chem.  Pharm.  LIV.  284;  Berthelot.  Jahresb.  1868.  481. 


Digitized  by 


Google 


Kohlenstoff-reichere  Verbindangen.  397 


Dritte   Klasse. 
Kohlenstoff- reichere  YerbindiuigeB. 

Es  ist  in  fiüheren  Kapiteln  mehrfach  gezeigt  worden,  dass  aus  der  1606. 
Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  sehr  vielen  F&llen  eine  Vor- 
stellung Ober  die  Verbindangsweise  der  die  Holecüle  zusammensetzenden 
Atome  hergeleitet  werden  kann  und  dass  die  so  gewonnene  Vorstellung 
von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  der  genauer  unter- 
suchten Verbindungen  in  klarer  und  ziemlich  befriedigender  Weise  Re- 
chenschaft gibt* 

Die  Zusammensetzung  aller  in  die  Klasse  der  „Fettkörper^^  ($.603  ff.) 
gehörigen  Verbindungen  konnte  dadurch  erklärt  werden ,  dass  man  an- 
nahm, eine  gewisse  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  seien  unter  einander 
durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden;  und  mit  dieser  Kohlen- 
stoffgruppe seien  dann  Atome  anderer  Elemente  in  der  Weise  vereinigt, 
dass  alle  oder  nur  ein  Theil  der  Verwandtschaftseinheiten  dieser  Atome 
mit  den  noch  verwendbaren  Verwandtschaftseinheiten  der  Kohlenstoff- 
atome in  Bindung  seien  (vgl.  §S.  273  ff.). 

Es  existirt  nun  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  die  in  ihren 
Eigenschaften  mit  gewissen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper 
eine  grosse  Analogie  zeigen,  in  ihrer  Zusammensetzung  aber  sich  von 
diesen  entsprechenden  Substanzen  wesentlich  unterscheiden.  Vergleicht 
man  sie  mit  Körpern,  die  gleich  viel  Wasserstoff-  und  gleich  viel  Sauer- 
stoff-atome  enthalten,  so  sind  sie  reicher  an  Kohlenstoff.  Setzt  man  sie 
dagegen  mit  Substanzen  in  Parallele,  in  welchen  die  Anzahl  von  Kohlen- 
stoff- und  von  Sauerstoff*atomen  dieselbe  ist,  so  unterscheiden  sie  sich 
durch  den  Mindergehalt  von  Wasserstoff.  Man  könnte  solche  Verbin- 
dungen im  Allgemeinen  als  kohlenstoffreichere  oder  auch  als 
wasserstoff&rmere  Substanzen  bezeichnen. 

Die  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  kann  sich  von  der  Ver- 
bindungsweise der  Atome  in  diesen  kohlenstoffireioheren  oder  wasserstoff- 
ärmeren Substanzen  in  zweierlei  Art  Rechenschaft  geben.  Sie  kann  ent- 
weder annehmen,  die  Kohlenstoffatome  seien  wie  in  den  „Fettkörpem*^ 
durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden ,  aber  es  seien  zwei  oder 
mehr  Verwandtschaftseinheiten  der  im  Molectü  enthaltenen  Eohlenstoff- 
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atome  nicht  gesättigt  Sie  kann  andrerseits  die  Annahme  machen,  alle 
oder  wenigstens  ein  Theil  der  im  MolecQl  enthaltenen  Eohlenstoffatome 
seien  in  gewissermassen  dichterer  Aneinanderlagerung ,  also  nicht  durch 
je  eine,  sondern  vielmehr  durch  je  zwei  oder  vielleicht  je  drei  Ver- 
wandtschaftseinheiten unter  einander  gebunden.  A  priori  hat  weder  die 
eine  noch  die  andere  Annahme  eine  äberwiegende  Wahrscheinlichkeit; 
es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass  beide  Arten  von  Verbindungsweise 
vorkommen;  und  man  sieht  so  die  Möglichkeit  isomer  Substanzen  ein, 
deren  Verschiedenheit  darauf  beruht,  dass  in  der  einen  Verwandtschafts- 
einheiten der  Eohlenstoffatome  nicht  gesättigt  sind,  während  sich  in  der 
andern  die  Kohlenstoffatome  in  dichterer  Bindung  befinden. 

Welche  dieser  beiden  Hypothesen  in  bestimmten  Fällen  den  Vorzog 
verdient,  kann  nur  durch  sorg&ltiges  Studium  der  betreffenden  Substan- 
zen entschieden  werden.  Man  wird  im  Allgemeinen  der  ersteren  Hypo- 
these, also  der  Annahme  freier  Verwandtschaftseinheiten,  den  Vorzug 
geben,  wenn  die  betreffende  Verbindung  mit  Leichtigkeit  in  normale 
Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  übergeht,  oder  aus  solchen 
entsteht ;  wenn  sie  sich  also  durch  directe  Addition  mit  Wasserstoff  ver- 
einigt, oder  wenn  sie  ähnliche  Reactionen  zeigt.  Man  wird  andererseits 
eine  dichtere  Bindung  der  Kohlenstoff- atome  für  wahrscheinlicher  halten, 
wenn  Verwandlungen  der  Art  nicht  hervorgebracht  werden  können,  wenn 
dagegen  leicht  Derivate  erhalten  werden ,  deren  Zusammensetzung  durch 
dieselbe  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  erklärt  wer- 
den kann»  Aus  diesen  Gründen  ist  für  die  §§.  1371  ff.  beschriebenen 
Substanzen  der  ersteren  Annahme  der  Vorzug  gegeben  worden;  aus  den- 
selben Gründen  erscheint  für  die  meisten  der  im  Folgenden  abzuhan- 
delnden Körper  die  zweite  Hypothese  wahrscheinlicher.  Dabei  muss 
aber  schon  jetzt  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  meisten 
der  in  späteren  Abschnitten  zu  beschreibenden  Verbindungen  gerade  in 
dieser  Richtung  noch  sehr  wenig  untersucht  sind  und  dass  es  desshalb 
möglieh,  ja  sogar  wahrscheinlich  erscheint,  dass  manche  Körper,  für 
welche  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  die  Hypothese  der 
dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome  eine  grössere  Wahrscheinlich- 
keit hat,  durch  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  als  Verbindungen  mit 
freien  Verwandtsohaftseinheiten  erkannt  werden. 

Wir  bezeichnen  die  Substanzen,  für  welche  die  erstere  der  eben 
erörterten  Hypothesen  grössere  Wahrscheinlichkeit  hat,  als  wasserstoif- 
ärmere  Verbindungen.  Wir  nennen  diejenigen  Körper,  bei  welchen 
die  Annahme  einer  dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome  wahrschein- 
licher erscheint:  kohlenstoffreiohere  Verbindungen. 
1507.  Ueber  die  Verbindungsweise  der  Kohlenstoffatome  in  den  kohlenstoff- 

reioheren  Verbindungen  ist  in  den  meisten  Fällen  keine  bestimmte  Ansicht 
möglich.  Es  sind  vielmehr  in  den  meisten  Fällen  verschiedene  Hypothesen 
zulässig,  die  zu  demselben  Resultat  führen  und  von  welchen,  bei  dem  jetxi- 


Digitized  by 


Google 


Allgemeine  BetrachtQngen.  399 

gen  Stand  unserer  Kenntnisse,  keine  grade  überwiegende  Wahrsehein- 
liebkeit  besitzt  Es  scheint  desshalb  geeignet  nar  in  wenigen  Fällen, 
ond  namentlich  bei  Terhältnissmftssig  einfach  zusammengesetzten  Sub- 
stanzen, die  Vorstellung,  die  man  sich  Aber  die  Verbindungsweise  der 
Kohlenstoffatome  machen  kann,  specieller  zu  erörtern;  weniger  um  die 
Constitution  der  betreffenden  Verbindungen  zu  erklären,  als  um  beispiels- 
weise zu  zeigen,  wie  die  hier  im  Allgemeinen  angedeutete  Hypothese  auf 
specieile  Fälle  angewandt  werden  kann.  Hier  muss  nur  darauf  noch  auf- 
merksam gemacht  werden ,  dass  für  die  koblenstoffreicheren  Verbindun- 
gen eigenthOmliche  Isomerien  desshalb  möglich  sind,  weil  eine  gewisse 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  sich  in  Terschiedener  Weise  binden  und 
so  verschiedene  Atomgruppen  erzeugen  können ,  deren  Atomigkeit  die- 
selbe ist. 

Nimmt  man  z.  B.  an,  dass  drei  Kohlenstoffatome  sich  darch  je  zwei  Ver- 
wandtschaftseinheiten binden,  so  entsteht  eine  Atomgrappe,  welche  noch  vier 
nicht  gesättigte  Yerwandtschaftseinheiten  enthält.  Denkt  man  sich  andererseits 
zwei  Kohlenstoffatome  durch  je  drei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden  und  ein 
drittes  Atom  mit  einem  dieser  beiden  durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  in  Bin- 
dung, so  hat  man  eine  Gruppe  von  drei  Kohlenstoffatomen,  die  ebenfalls  vier 
freie  Yerwandtschaftseinheiten  enthält  etc 

In  Betreff  ''der  Systematik    der   kohlenstofireicheren    Verbindungen  1606. 
mag  noch  Folgendes  bemerkt  werden. 

Man  könnte  alle  wasserstofi&rmeren  oder  kohlenstoffreicheren  Ver- 
bindungen, ohne  sich  um  die  etwaige  Ursache  ihrer  eigenthümlichen  Zu- 
sammensetzung weiter  zu  kümmern ,  an  die  normalen ,  in  diesem  Lehr- 
buch als  „Fettkörper''  bezeichneten  Substanzen,  in  folgender  V^eise 
anreihen: 

I.    Fettkörper. 

IL   Substanzen,  welche  2  At.  H  weniger  enthalten  als  die  entspre- 
chenden Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 
III«  Substanzen,  welche  4  At  H  weniger  enthalten,  etc* 
IV.  „  6     ;,  „  etc.  etc. 

Bei  einer  Classification  der  Art,  die  allerdings  äusserlich  streng 
systematisch  erscheint,  würden  vielfach  die  heterogensten  Substanzen 
vereinigt  und  andererseits  nahe  verwandte  Körper  getrennt  werden  müs- 
sen. Es  scheint  desshalb  geeigneter,  die  kohlenstofireicheren  Verbindun- 
gen wesentlich  in  folgende  drei  Gruppen  abzutheilen: 

I.    Campherarten  und  Terpene. 

IL   Aromatische  Substanzen. 

IIL  llaphtalin  und  Abkömmlinge. 

Jede  dieser  Gruppen  umfasst  Körper,   in  weichen  alle  Kohlenstoff- 
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atome,  oder  wenigstens  ein  Theil  derselben,  nach  einem  gewissen  87m- 
metriegesetz  in  dichterer  Bindnng  angenommen  werden  können.  Die  Zu- 
sammensetzung der  aas  diesen  Körpern  entstehenden  Abkömmlinge  und 
Zersetzongsproducte  kann,  in  den  meisten  F&llen,  durch  Annahme  der- 
selben Verbindungsweise  der  Kohlenstoffatome  gedeutet  werden. 

An  jede  Gruppe  reihen  sich  dann  eine  Anzahl  wenig  erforschter 
Substanzen  an,  für  welche,  sei  es  nach  Zusammensetzung  oder  nach  Ei- 
genschaften, dieselbe  oder  eine  ähnliche  Verbindungsweise  der  Kohlen- 
stofiatome  wenigstens  wahrscheinlich  erscheint. 

Einzelne  dieser  wenig  untersuchten  und  vereinzelt  stehenden  Sub- 
stanzen werden  zweckmässig  vor  diesen  drei  Körpergruppen  abgehandelt, 
weil  sie  mit  den  frOher  beschriebenen  Körpern  (Fettkörper,  wasserstoff- 
ärmere Verbindungen)  durch  verwandschaftliche  Bande  verknflpft  sind, 
oder  weil  sie  durch  Aehnlichkeit  des  Verhaltens  sich  enger  an  dieselben 
anschliessen.  Zu  diesen  vereinzelt  stehenden  Substanzen,  die  hier  zu- 
nächst abgehandelt  werden  sollen ,  gehören  wesentlich  die  folgenden : 
1)  Körper,  welche  4  At.  H  weniger  enthalten,  als  entsprechende  Verbin- 
dungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper:  Aconsäure,  Sorbinsäure,  Meliith- 
säure;  2)  Substanzen,  welche  6  At.  H  weniger  enthalten  etc.:  Brenz- 
schleimsäure  und  Furfurol,  Meconsäure,  Comensäure  und  Pjrocomensäure, 
Chelidonsäure  etc.  Für  einzelne  dieser  Substanzen  ist  es  schon  jetzt 
wahrscheinlich,  dass  ihre  eigenthümliche  Zusammensetzung  nicht  auf 
dichterer  Bindung  der  Kohlenstoffatome,  sondern  auf  unvollständiger 
Sättigung  beruht  Dies  gilt  namentlich  für  die  Aconsäure,  ($.  1509)  in- 
sofern dieselbe  aus  der  Itaconsäure  ($.  1430)  durch  directe  Entziehung 
von  Wasserstoff  dargestellt  werden  kann,  und  für  die  ßrenzschleimsäure 
(§.  1519),  die  aus  der  in  die  Klasse  der  Fettkörper  gehörigen  Schleim- 
säure (§.  1367)  entsteht  und  für  deren  Aether  wenigstens  directe  Addi- 
tion mit  Chlor  und  mit  Brom  beobachtet  worden  ist 


Säuren,  welche  vier  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten   als   die 
entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

1609.  Aconsäure*):  65H404.    Die  Aconsäure   ist  ein    Zersetzungspro- 

der  Ita-bibrombrenzweinsäure  (§.  1130);  sie  entsteht,  wenn  die  Salze  die- 
ser Säure  mit  Wasser  oder  mit  Basen  gekocht  werden : 

e5H4Br,Na,e4    =    2NaBr    +    ©6H4Ö4 
Ita-  bibrombrenz-  Aconsäure. 

Weinsäure. 


^  Kekol^    Ann.  Chem.  Pharm.  L  Soppl.  847. 
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Die  AooD8&ure  wird  also  indirect  aus  Itacons&ure  (§.  1430)  erhal- 
ten, welche  durch  directe  Vereinigung  mit  Brom  dielta-bibrombrenzwein- 
säure  erzeugt.  Sie  unterscheidet  sich  yon  der  Itaconsäure  dnroh  den 
Mindergehalt  yon  2  At.  H. 

Wird  die  wäasrige  Lösung  von  ita-bibrombrenzweinsaurem  Natron  gekocht,  so 
wird  die  Flttssigkcit  bald  sauer-,  beim  Eindampfen  scheidet  sich  Bromnatrium  aus  und 
die  Lösung  enthält  wesentlich  freie  Aconsäure  Wird  während  des  Kochens  noch 
so  viel  kohlensaures  Natron  zugefügt,  dass  auf  1  Mol  ita- bibrombrenz Weinsäure 
drei  Aeq.  Natron  vorhanden  sind,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  hinlänglich 
concentrirten  Lösung  grosse  Erystallplättchen  von  aconsaurem  Natron  aus,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden.  —  Kocht  man  eine  wässrige 
Lösung  von  ita-bibrombrenzweinsaurem  Baryt,  so  wird  die  Flüssigkeit  sauer;  setzt 
man  während  des  Kochens  noch  so  lange  kohlensauren  Baryt  zu,  bis  die  Lösung 
nicht  mehr  sauer  reagirt,  so  wird  durch  nachherigen  Zusatz  von  Alhohol  acon- 
saurer  Baryt  als  weisse  Flocken  gefUHt,  die  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit 
leicht  zerfliessen. 

Die  Aconsäure  ist  krjstallisirbar;  sie  ist  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht.    Sie  ist  einbasisch. 

Das  aconsäure  Natron  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  es  bildet 
beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  glänzende  Platten;  bei  langsamem 
Verdunsten  erhält  man  grosse  wohlausgebildete  Krjstalle,  die  drei  Mo- 
lecQle  Krystallwasser  enthalten:  65H3Na64,  3H2O  und  an  trockener  Luft 
langsam  verwittern. 

Der  aconsäure  Barjt:  65H3Ba04  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol;  aus  heissem  verdünntem  Alkohol  krjstallisirt  er  in 
feinen  Nadeln. 

Sorbinsäure  und  Parasorbinsäure:  6«H802.  Merck  beob-  1510. 
achtete  1859.  dass  bei  Destillation  des  unvollständig  mit  Kalk  gesättig- 
ten Saftes  der  Vogelbeeren  eine  flüchtige  Säure  übergeht.  Hofmann  *) 
untersuchte  dieses  „Vogelbeeröl^^  genauer;  er  fand,  dass  es  wesent- 
lich aus  einer  flüchtigen  und  flüssigen  Säure  besteht,  die  durch  molecu- 
lare  Umwandlung  in  eine  isomere  krjstallisirbare  Säure  übergeht.  Er 
nannte  die  krjstallisirbere  Säure  Sorbinsäure,  die  flüssige  Parasor- 
binsäure. 

Das  „YogelbeeröP^  (rohe  Parasorbinsäure)  erhielt  Merck  in  folgender  Weise. 
Der  Saft  unreifer  Vogelbeeren  war  mit  einer  zur  vollständigen  Sättigung  unzu- 
reichenden Menge  von  Kalkmilch  gekocht  worden;  die  Lösung  hatte  beim  Erkal- 
ten äpfelsauren  Kalk  abgesetzt  (vgL  §.  1301).  Die  Mutterlauge  wurde  dann,  an- 
fangs für  sich,  später  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  destillirt.  Das  saure  De- 
stillat wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ucutralisirt,  zur  Trockne  eingedamplt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  Das  sich  abscheidende  braune  Oel  wurde 
in  Aether  gelöst  und  nach   Verdunsten   des  Aethers  destillirt.     Das    Vogelbeeröl 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  129. 

KekaU,  organ.  Chenie  II.  26 
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ist  eine  farblose,  allmalig  gelb  werdende   Flüssigkeit  von   eigentbümlich   aromati- 
schem Gerach. 

Parasorbinsäure.  Man  erhält  sie  durch  Rectification  des  Vo- 
gelbeeröls. Sie  siedet  bei  221<>,  zersetzt  sich  aber  beim  Destilliren  theil- 
weise  uoter  Bildung  einer  gelben  harzartigen  Substanz.  Sie  ist  frisch  darge- 
stellt farblos  und  besitzt  einen  eigentbümlich  aromatischen  Geruch;  spec. 
Gew.  1.068.  Sie  löst  sich  in  Wasser  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  in 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhältniss.  Die  Lösungen  reagiren 
sauer. 

Die  Parasorbinsäure  ist  eine  schwache  Säure.  Keines  ihrer  Salze 
konnte  krjstallisirt  erhalten  werden;  das  Ammgniaksalz  gibt  mit  salpe- 
tersaurem Silber  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag:  G^H^AgO^. 

Wird  Parasorbinsäure  mit  festem  Kalihjdrat  gelinde  erwärmt  (100^), 
oder  längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  oder  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  geht  sie  in  die  isomere  Sorbinsäure 
über. 

Sorbinsäure.  Man  erhält  sie  durch  die  eben  erwähnten  Um- 
wandlungen der  Parasorbinsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
siedendem  Wasser  massig  löslich;  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
leicht  gelöst.  Aus  einer  siedenden  Mischung  von  1  Th.  Alkohol  und 
2  Th.  Wasser  krjstallisirt  sie  beim  Erkalten  in  zolllangen  weissen  Na- 
deln. Sie  schmilzt  in  siedendem  Wasser;  der  Schmelzpunkt  der  trocke- 
nen Säure  liegt  bei  134^,5;  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich 
ohne  Zersetzung. 

Die  Sorbinsäure  ist  einbasisch. 

Das  Kalisalz  und  das  Natronsalz  sind  sehr  löslich  und  schwer  krystalli- 
sirbar;  auch  das  Ammoniaksalz  ist  leicht  löslich,  krystallisirt  aber  in  schönen 
langen  Nadeln.  Die  concentrirte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  gibt  mit  Chlorcal- 
cium  allmalig  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  sorbinsaurem  Kalk: 
G^H^CaG].  Das  Barytsalz:  GeH^BaO^  ist  in  Wasserlöslich;  es  scheidet  sich 
beim  Erkalten  einer  wässrigen  mit  Alkohol  vermischten  Lösung  in  wasserfreien 
glänzenden  Schuppen  aus.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  wird  von  Mangan- 
und  von  Zink-salzen  krystallinisch,  von  Blei-Quecksilber-  und  Kupiersalzen  amorph 
geföllt  Das  s  orbin  saure  Silber:  O^H^AgOa  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher 
kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Ueber  sonstige  Derivate  der  Sorbinsäure  liegen  noch  folgende  Angaben  vor. 

Sorbins&ure-&thyläther:  ^^H-iiB^Bi^^i^  erhalten  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Sorbinsäure,  aromatisch  riechende,  bei 
195<^,5  siedende  Flüssigkeit. 

Sorbylchlorid  entsteht  durch  die  bekannten  Reactionen;  es  ist  flüssig. 

Sorbamid:  ^eE^O-H^N  kann  durch  Einwirkung  von  Sorbylchlorid  auf  koh- 
lensaures Ammoniak  oder  durch  Erhitzen  von  Sorbinsäureäther  mit  wässrigem 
Ammoniak  auf  120®  erhalten  werden.     Es  bildet  weisse,   leicht  schmelzbare,  in 
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WMser  and  Alkohol  lösliche  Nadoln.  —  Anilin  erzeugt  ein  Phenylderivat  dea  Sorb- 
amidfl,  das  Phenylsorbamid 

Erhitzt  man  Sorbinsäure  mit  überschtlssigem  Bary(,  so  wird  ein  flüssiger 
aromatisch  riechender  Kohlenwasserstoff  gebildet;  wahrscheinlich:  O^Hg. 

Die  Sorbinsäare  unterscheidet  sich  von  der  Capronsäure  ($•  899) 
durch  4  Atome  Wasserstoff,  welche  sie  weniger  enthält;  sie  entfa&lt  4 
Atome  Wasserstoff  mehr  als  die  bis  jetzt  unbekannte  S&ure  61H4051,  die 
mit  der  Benzoesäure  homolog  wäre: 

6«Hij02  ^e"8^i  ^90.^^2 

Capronsäure.  Sorbinsäure«  Homologe  der 

Benzoesäure. 

Vergleicht  man  die  Sorbinsäure  mit  Körpern ,  die  gleich  viel  Was- 
serstoff- und  Sauerstoff- atome  enthalten,  so  stellt  sie  sich  zwischen  die 
Buttersäure  und  die  Tolujisäure,  und  sie  unterscheidet  sich  von  jeder 
dieser  beiden  Säuren  durch  zwei  Atome  Kohlenstoff: 

efi^e^  e^HsOj  e^u^o^ 

Buttersäure.  Sorbinsäure.  Toluylsäure. 

Die  Sorbinsäure  steht  also,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  in  der 
Mitte  zwischen  den  einbasischen  fetten  Säuren  und  den  einbasischen 
aromatischen  Säuren, 

Hellithsäure. 

Mellithsäure,  Honigsteinsäure*):  64H204.  Das  Tonerde-  1611. 
salz  der  Mellithsäure  bildet  das  als  Honigstein  bezeichnete,'  in  den 
Brannkohlenlagern  Thüringens  und  einiger  anderen  Localitftten  vorkom- 
mende Mineral.  Die  Mellithsäure  wurde  1799  von  Klaproth  entdeckt, 
sie  wurde  von  Wöhler,  Wöhler  und  Liebig  und  von  Liebig  und  Pelouze 
zuerst  analysirt  und  dann  noph  von  verschiedenen  Chemikern  bearbeitet. 
Die  aus  der  Mellithsfture  entstehenden  amidartigen  Verbindungen:  Para- 
mid  und  Euchronsäure,  wurden  1841  von  Wöhler  entdeckt  und  dann 
noch  von  Schwarz  untersucht. 

Die  Beziehungen  dieser  beiden  Substanzen  zur  Mellithsäure  werden 
am  besten  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 

Mellithsäure.  Paramid.  Euchronsäure. 

64H2O4  640^^^  ^ll^8^4^S 


*)  WOUer.    Pogg.  Ann.  VH.  826;  liebig  und  WöUer,  ibid.  XVm.  161;  Uebig 

26  • 
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Das  Paramid  kann  demnach  als  Imid  der  zweibasiscbeo  Mellith- 
sfture  betrachtet  werden ;  man  könnte  es  auch,  mit  verdoppelter  Formel, 
als  das  Diamid  der  Mellithsäure  ansehen.  Die  Euchronsäure  erscheint 
als  eine  oomplicirtere  Aminsüure  der  Mellithsäure.  In  der  Mellithsäure 
selbst  und  in  ihren  Abkömmlingen  wird  das  zweiatomige  Radical:  64O2 
angenommen. 

Die  Constitution  dieses  Radicals,  d.  h.  die  Vcrbindungsweise  der  zusammen- 
setzenden  Atome,  kann  von  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  folgender 
Weise  aufgefasst  werden.  Zwei  Kohlenstoffatome  sind  durch  je  drei  Verwandt- 
schaftseinheiten vereinigt,  an  dieselben  sind  zwei  weitere  Kohlenstoffatome  durch 
je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden;  jedes  dieser  letzteren  Kohlenstoffalome 
bindet  ausserdem  ein  Atom  Sauerstoff.  Die  so  entstehende  Atomgruppe:  G«^^ 
enthält  noch  zwei  freie  Verwandtschaftseinheiten,  sie  spielt  also  die  Rolle  eines 
zweiatomigen  Radicals. 

Zur  Darstellung  der  Mellithsfture  dient  stets  der  Honigstein.  Man  kocht  das 
fein  gepulverte  Mineral  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  setzt  zuletzt  Ammoniak  zu, 
filtrirt  von  der  Thonerde  ab  und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Da  die  Mellith- 
säure durch  Chlor  nicht  angegriffen  wird,  so  kann  man  aus  dem  durch  Umkry- 
Btallisiren  vereinigten  neutralen  Ammoniaksalz  die  Sfture  leicht  abscheiden,  indem 
man  in  die  heisse  Lösung  Chlor  einleitet  (H.  Müller)  *). 

Man  kann  auch  ans  dem  Ammoniaksalz  zunächst  durch  doppelte  Zersetzung 
das  Bleisalz  darstellen  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zericgen;  oder  mau 
kann  durch  Kochen  mit  Barythydrat  oder  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Chlor- 
barium das  Barytsalz  bereiten  und  dieses  durch  Schwefelsäure  zersetzen.  In  bei- 
den Fällen  hält  die  Mellithsäure  leicht  etwas  Ammoniak  zurück  und  es  ist  daher 
zweckmässig  zuletzt  noch  mit  Chlor  zu  behandeln  (Müller).  Sehr  reine  Mellith- 
säure erhält  man  nach  Schwarz  durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure. 

Die  Melliths&ure  bildet  feine  seidegl&nzende  Nadeln.  Sie  löst 
sieh  leicht  in  Wasser,  besonders  in  der  Siedhitze ;  auch  in  Alkohol  ist  sie 
leicht  löslich.  Die  Krystalle  yerlieren  bei  200^  nicht  an  Gewicht;  sie 
sind  schmelzbar  und  liefern  bei  höherer  Temperatur  ein  krjstallinisches 
Sublimat  von  Pyromeilithsäure  (§.  1513).  Die  Melliths&ure  ist  aus- 
nehmend beständig,  sie  wird  weder  von  kochender  Salpetersäure,  noch 
von  Chlor  oder  Brom  angegriffen. 

Die  Mellithsäure  ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar;  alle  übrigen  Salze  sind  unlöslich  in  Wasser, 
können  aber  grossentheils  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  neutrale  mellithsäure  Ammoniak:  64(KH4)204,  SH^^  ist  weni- 
ger löslich  als  das  saure  Salz,  es  bildet  grosse  leicht  verwitternde  Krystalle,  de- 


und  Pelouze,  Ann.  Chcm    Pharm    XIX.  262;    Wöhler,   ibid.  XXXVII.  264; 
Schwarz,  ibid.  LXVI.  46;  Erdmann  und  Marchand,  ibid.  LXVIII.  829;   Erd- 
mann, ibid.  LXXX.  281;  Karmrodt,  ibid.  LXXXI.  164. 
*)  Privatmittheilung. 
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ren  Lösung  beim  Eirdampfen  AmmoDiak  verliert.  £iu  übcreaures  Salz: 
64H(NH4)04,  O^jHaO^,  ^HjO  erhält  man  durch  Zersetzen  des  mellithsauren  Kupfer- 
ozyd-ammoniaks  mit  Schwelclwasserstoff  und  Eindampfen  der  Lösung  in  grossen 
rhombischen  Säulen.  Das  saure  Kalisalz:  64HK04,  2H3O  ist  in  Wasser  leich- 
ter löslich  als  daß  neutrale:  64K2O4,  SKjO^  beide  bilden  grosse  Krystalle.  Das 
mellithsaure  Natron:  04Na2O4)  4H2O  bildet  feine  Nadeln.  Das  Barytsalz: 
64Ba204)  H2O ;  das  Ralksalz  und  das  Strontiansalz  erhält  man  aus  der  Lö- 
sung des  Ammoniaksalzcs  durch  doppelte  Zersetzung  als  amorphe,  bald  krystalli- 
nisch  werdende  Niederschläge.  Mellithsaure  Magnesia:  64Mg204,  6H2O  fällt 
bei  Zusatz  von  kohlensaurer  Magnesia  zu  einer  heissen  wässrigen  Lösung  von 
Mellithsaure  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus.  Mellithsaure  Thonerde 
findet  sich  als  Honigstein:  04al2O4,  öHjO  (oder  O12AI4012,  ISHjO)  in  honig- 
gelben durchscheinenden  Quadratoktaädern,  es  wird  von  Alkalien,  von  Ammoniak 
und  von  kohlensaurem  Ammoniak  leicht  unter  Abscheidung  von  Thonerde  zersetzt; 
aus  salpetcrsaurer  Lösung  krystallisirt  es  in  denselben  Formen  wie  der  natürliche 
Honigstein;  durch  doppelte  Zersetzung  erhält  man  es  als  krystallinischen  Nieder- 
schlag. —  Das  neutrale  Kupfersalz:  64Cn20.i,  4H2O  entsteht  als  amorpher, 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  ^  wenn  siedende  Lösungen  von  Mellithsaure 
und  essigsaurem  Kupfer  vermischt  werden;  aus  kalten  Lösungen  scheidet  sich  ein 
gallertartiger,  ebenialls  krystallinisch  werdender  Niederschlag  von  halb  saurem 
mellith saurem  Kupfer:  64CU204,  64HCU04,  8H20  aus.  Setzt  man  zu  einer 
Lösung  von  mellithsaurem  Ammoniak  eine  Lösung  von  Kupfervitriol,  so  fällt  kry- 
stallinisches  mellithsauresKupieroxy  d-ammoniak:  64CU2O4, 04Cu(NH4)O4, 
SHje. 

Das  mellithsaure  Silber:  04Ag204  ist  ein  weisses  krystallinisches 
Pulver. 

Ueber  die  Aether  der  Mellithsaure*)  liegen  widersprechende 
Angaben  vor. 

Die  Aethylmellithsäure  entsteht  nach  Erdmann  und  Marchand,  wennMel- 
lithsäure  längere  Zeit  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gekocht  wird;  sie  bildet  ein 
amorphes  gammiartiges  Barytsnlz:  64(6aH5)Ba04. 

Den  Mellithsaure  äthyläther:  64(02^5)204,  erhielten  Limpricht  und 
Scheibler  als  zähe  Plflssigkeit  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  mellithsaa- 
res  Silber.  Kraut  stellte  durch  dieselbe  Reaction  den  Mellithsäure-methyl- 
äthcr,  den  Mellitbsäure-äthyläther  und  den  Mellithsäure-amyläther  dar; 
er  erhielt  den  Meth^^läther  und  den  Aethyläther  krystallisirt.  Müller  erhielt  die 
Aether  der  Mellithsaure  durch  Einwirkung  von  Mellithsaure- chlorid  auf  die  be- 
ireffenden Alkohole;  der  Methylüther  ist  krystallisirt,  der  Aethyläther  flüssig. 

Nach  Limpricht  und  Scheibler  erzeugt  der  Mellithsäure-äthyläther  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  sogleich  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Mellamid; 
beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  mellaminsaures  Ammoniak. 

Durch  Erwärmen  von  Mellithsaure  mit  Phosphorchlorid  erhielt  Müller,  ne- 
ben Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  das  Mellithsäurechlorid,  aisfeste,  nicht 


*)  Erdmann  u.  Marchand.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIII.  Limpricht  u.  Scheibler, 
Limpricht's  Lehrbuch  der  org.  Chemie  1095;  Kraut,  Jahresb.  1868.  281;  H. 
Müller,  Privatmitlheilung. 
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krystallinische  ond  nicht  flüchtige  Substanz.  Mit  Waaser  erseagt  es  MeUithsäore, 
mit  Alkoholen  Hellithsänreftther.  Erwärmt  man  das  Chlorid  mit  HellithsAare,  so 
bleibt  bei  nachherigem  Behandeln  mit  Wasser  ein  weisser  in  Wasser  unlöslicher, 
in  Alkalien  allmftlig  löslicher  Körper,  der  Mellithsänre-anhydrid  zu  sein 
scheint 

1612.  Paramid:  e4e,HN  undEuchronsäure*):    6,20804^1.    Beide 

Sobstanzen  entstehen  bei  der  Zersetzung  des  mellithsauren  Ammoniaka 
durch^Hitze« 

Man  erhitzt  mcllithsaures  Ammoniak  längere  Zeit  auf  150* -160®»  bis  kein 
Ammoniak  mehr  entweicht,  und  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Das  Pa- 
ramid bleibt  als  weisses  Pulver,  die  Lösung  enthält  euchronsaures  Ammoniak. 

Das  Paramid  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver;  es  ist  unlöslieh 
in  Wasser  nnd  Alkohol,  von  Schwefelsäure  wird  es  gelöst,  von  Wasser 
wieder  gef&llt.  Wird  es  ™^'  Wasger  auf  200®  erhitzt,  oder  wird  es  mit 
Wasser,  mit  Alkallen  oder  mit  Ammoniak  längere  Zeit  gekocht,  so  ent- 
steht Mellithsäure : 

e^OaHN    +    2Hae    =        G4H(NH4)e4 
Paramid.  Saures  mellithsanres 

Ammoniak. 

Bei  kürzerer  Einwirkung  von  Alkalien  entsteht  Eu  ehren  säure: 

8e4eaHN    +    2Hae    =    Bi^^fiJS^    +    NH, 
Paramid.  Euchronsäure. 

Giesst  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Paramid  sogleich  in 
Salzsäure,  so  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  nach 
Schwarz,  Paramidsäure:  612O7H5N3.  Versetzt  man  die  ammoniakali- 
sche Lösung  des  Paramids  mit  salpetersaurem  Silberoxjd,  so  entsteht 
ein  gelatinöser  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  bei  ISO®  am  besten 
mit  der  Formel:  68e4Ag(NH3Ag)Ns  abereinstimmt;  bei  200<*  verliert  die 
Verbindnng  Ammoniak,  ihr  Silbergehalt  entspricht  dann  annähernd  der 
Formel:  Gse4Ag,N,  oder  G^OjAgN. 

Euchronsäure.  Die  Darstellung  des  euchronsauren  Ammoniaks 
wurde  eben  erwähnt,  es  bildet  weisse,  kaum  krjstallinische  Rinden.  Wird 
die  wässrige  Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  durch  Salzsäure  zersetzt,  so 
scheidet  sich  Euchronsäure  als  weisses  Krjstallpulver  aus.  Die  Euchron- 
säure ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich;  die  krystallisirte  Säure 
scheint  2  Mol.  Krystallwasser  zu  enthalten,  die  sie  bei  etwa  200*  voll- 
ständig verliert  Wird  sie  mit  Wasser  auf  200®  erhitzt,  so  geht  sie  in 
raellithsanres  Ammoniak  Ober: 


*)  Wöhler.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVIl.  264;  Schwan,  Mä,  LXVL  46. 
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Enchronsänre.  MeUithaftore.      Saares  mellithsaiires 

Ammoniak. 

Bringt  man  eine  wäpsrige  Lösung  von  Euchronsäure  mit  Zink  in 
Berührung,  oder  setzt  man  sie  der  Wirkung  des  galvanischen  Stroms  aus, 
so  entsteht  ein  tiefblau  gefärbter,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchter  Kör- 
per, den  Wöhler  Euchron  nennt. 

Pjromellith säure  *).  Wenn  Mellithsäure  bei  möglichst  niedri-  1618. 
ger  Temperatur  destillirt  wird,  so  sublimiren  weisse  Erjstalle,  oder  es 
destillirt  ein  krjstallinisch  erstarrendes  Oel;  gleichzeitig  entsteht  Kohlen- 
säure, etwas  Kohlenoxjd  und  es  bleibt  Kohle.  Reine  Pjromellithsäure 
wird  am  besten  aus  dem  durch  Dmkrjstallisiren  gereinigten  Natronsalz 
dargestellt.  Sie  bildet  farblose  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die  krjstallisirte 
Säure  enthält  Kr jstallwasser,  welches  sie  bei  100^  verliert^  sie  ist  schmelz- 
bar und  sublimirt  unter  geringer  Zersetzung. 

Die  Pjromellithsäure  bildet  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche 
und  krjstallisirbare  Salze.  Das  Kalksalz,  das  Barjtsalz,  das  Bleisalz  und 
das  Silbersalz  sind  weisse  krjstallinische  Niederschläge. 

Die  Analysen  der  PyromeUithsänre  und  einiger  ihrer  Salze  ffthren 
fflr  die  krystallisirte  Säure  zu  der  Formel:  65H2O4,  H^O;  die  trockne 
Säure  ist:  G^E,fi^;  die  Salze:  G^Ag2^^y  ^^c.  Die  Bildung  der  Pyromel- 
lithsäure  ist  dann  schwer  verständlich,  man  hätte  etwa: 

2eji2^4     =     e5Hje4     +     see  +  HjO 

Mellithsäure.  Pyromellithsfiure. 

Gerhardt  hat  die  mit  den  Analysen  ebenfalls  übereinstimmende  For- 
mel ^loH^Og,  H2O  vorgeschlagen;  die  Pyromellithsäure  wäre  dann  vier- 
basisch, ihre  Bildung  aus  Mellithsäure  würde  ausgedrückt  durch: 

8O4H2O4        ^        ^lo^t^s        "1         20Oj 
MeUithsftare.  Pyromellithsäare. 


Substanzen  welche  6  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  wie  die 
entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

Brenzschleimsäure  und  Furfurol. 

Die  Brenzschleimsäure  wurde  schon  von  Scheele  1780  bemerkt,  1514. 
aber  damals  far  Bernsteinsäure  gehalten ;  sie  wurde  von  Houton-Labillar- 


*)  Erdmann.    Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  281. 
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di^re  als  eigen thümliche  Säure  erkannt  und   später   noch    von  Halagnti, 
Lies-Bodart  und  Schwanert  untersucht. 

Das  Furfurol  wurde  1831  von  Döbereiner  entdeckt  und  dann  we- 
sentlich von  Stenhouse,  Fownes  und  Cahours  bearbeitet.  Gerhardt  be- 
trachtete es  zuerst,  seiner  Zusammensetzung  wegen  und  wegen  einzelner 
Eigenschaften,  als  Aldehyd  der  Brenzschleimsäure;  Schulze  und  Schwa- 
nert zeigten  vor  Kurzem,  dass  es  wirklich  durch  Oxydation  leicht  in 
Brenzschleimsäure  übergeht.  Aus  dem  durch  Destillation  des  schleim- 
sauren Ammoniaks  von  Malaguti  dargestellten  Bipyromucamid  (Car- 
bopyrrolamid)  erhielt  Schwanert  dann  noch  die  Garbopyrrolsäure 
und  das  Pyrrol,  welches  letztere  schon  vorher  von  Anderson  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  thierischer  Materien  aufgefunden  wor- 
den war. 

Die  Beziehungen  dieser  Substanzen  zu  einander  können  in  mannig- 
facher Weise  durch  Formeln  ausgedrückt  werden.  Wenn  man  zunächst 
nur  die  Brenzschleimsäure  und  das  Furfurol  berücksichtigt,  so  kann  man 
sich  der  Formeln  bedienen: 

1)  ^*^»^^|e  ^»H,ej| 

Brenzschleimsäure.  Furfarol. 

Will  man  gleichzeitig  die  Beziehungen  dieser  Körper  zum  Garbo- 
pyrrolamid  und  zur  Garbopyrrolsäure  ausdrücken,  so  kommt  man  zu  fol- 
genden Formeln: 

Brenzschleimsänre.        Forfarol.  Carbopyrrolamid.      Garbopyrrolsäure. 

oder  auch  zu  den  folgenden: 

8)     e,H,ej^^  e,H,ej^  ^^^^r*  ^^^^i]^ 

Will  man  ausserdem  noch  das  Pyrrol  in  den  Kreis  der  Betrachtung 
ziehen,  so  muss  man  ein  Kohlenstoffatom  von  den  in  den  Formeln  2)  und 
3)  als  Radical  angenommenen  Gruppen  trennen  und  man  muss  schliess- 
lich bis  auf  die  Elemente  selbst  zurückgehen,  welche  die  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen  zusammensetzen,  und  sich  von  der  Art  wie  sich  diese 
Elemente  gegenseitig  binden  Rechenschaft  geben.  Es  scheint  geeignet 
diesen  Gegenstand  gerade  bei  der  Brenzschleimsäure,  für  welche  bei  dem 
jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  eine  bestimmte  Entscheidung  nicht 
möglich  ist,  etwas  ausführlicher  zu  besprechen,  wesentlich  um  den  Weg 
anzudeuten,  nach  welchem  derartige  Fragen  zu  behandeln  sind. 
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Die  Formeln  2)  können,    bei   weiterem  Auflösen    des   Radicals,   in 


folgender  Weise  gesehrieben  werden: 


2a) 


eXje        e4H,j 


Brenzschleim- 
säare. 


Furfuiol. 


H 

n 

60 


N 


H 


N 


e^H; 


t\^      ^1!« 


Carbopyrrol- 
amid. 


Carbopyrrol- 
säure. 


^3i 

HJN 
Hl 

Pyrrol. 


Die  Formeln  3)  werden  zu: 

#  #  um 

O4H2  .  60  l  ri  ^4^»  •  ^6  (  A 

8»)  H,r>  H,J^ 


H, 


e^H, 


N 

64Ht .  00    -^ 


04H3  i 

hJn 
h! 


oder 


H3N.04  H  J.00.H03 


H0.04Ha.00.0H        H0.04Ha.00.H        HaN.04Ha.00.NHa 

04H3.NHa. 

Diese  verschiedenen  Formeln  bezeichnen  nun  Folgendes: 
Die  Formeln    1)  zeigen   nur,    dass  das   Furfurol  zur  Brenzschleim- 
sfture  in  ähnlicher  Beziehung  steht;  wie  der  Aldehyd  zur  Essigsäure. 

Die  Formeln  2)  betrachten  die  Brenzsohleimsäore  als  ein  der  Heta- 
phosphorsäure  analoges  Anhydrid  einer  unbekannten  dreiatomigen  Säure: 

G  H  O) 
*   fj  }0|,  die  mit  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  isomer 

wäre.     Die  Brenzschleimsäure  ist  in  ^der  That  isomer  mit  Citraconsäure- 
anhydrid  ($.  1432). 

Nach  den  Formeln  3)  erscheint  die  Brenzschleimsäure  als  eine  ein- 
basisch-zweiatomige Säure,  ähnlich  der  Glycolsäure  und  namentlich  der 
Brenztraubensäure  (§§.  1372.  1419).  Das  Furfurol  ist  das  entsprechende 
Halb-aldehyd;  es  steht  zur  Brenzschleimsäure  in  derselben  Beziehung  wie 
die  schweflige  Säure  (als  Hydrat)  zur  Schwefelsäure,  wie  die  Glyoxal- 
säure  zur  Oxalsäure  und  wie  die  salicylige  Säure  zur  Salicylsäure  (vgl. 
§.  1115).  Das  Carbopyrrolamid  ist  das  Diamid,  die  Carbopyrrolsäure 
eine  Aminsäure  der  Brenzschleimsäure.  Dass  die  Carbopyrrolsäure  ver- 
schieden ist  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Amid  der  Brenzschleim- 
säure erklärt  sich  aus  den  Betrachtungen,  die  gelegentlich  der  amidarti- 
gen  Verbindungen  der  Glycolsäure  und  der  Milchsäure  mitgetheilt  wur- 
den (vgl.  §§  1066.  1092).  Die  Carbopyrrolsäure  entspricht  dem  Gly- 
cocoll  und  dem  Alanin ;  das  Brenzschleimsäureamid  dagegen  dem  Glycol- 
amid  und  dem  Lactamid  (§.  1093);  und  die  Beobachtung  von  Schwanert, 
dass  weder  aus  Brenzschleimsäure  noch  ihrem  Amid  Carbopyrrolsäure 
oder  Carbopyrrolamid  erhalten  werden  können,  ist  darnach  leicht  er* 
klärlich. 
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h}^  hJn 

Carbopyrrolsäure.        Brenzschleimsfiure- 
amid. 

Von  den  weiter  auflösenden  Formein  geben  die  zuerst  mitgetheil- 
ten  (2»)  eine  scheinbar  einfache  Beziehung  des  Pyrrols  zu  den  übrigen 
Substanzen,  aber  sie  betrachten  die  Brenzschleimsäure  als  eine  Aether- 
säure  der  Kohlensäure,  das  Carbopjrroiamid  als  einen  Abkömmling  des 
Carbamids  und  die  Carbopyrrolsäure  als  ein  Derivat  der  Carbaminsäure ; 
eine  Auffassung,  die  zwar  für  die  letztere  Substanz,  ihres  leichten  Zer- 
fallens  wegen,  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit  hat,  für  die  Brenzschleim- 
säure selbst  aber  kaum  zulässig  ist. 

Nach  den  Formeln  8*  ist  die  Brenzschleimsäure  völlig  der  Glycol- 
säure  oder  der  Milchsäure  analog,  und  diese  Analogie  wiederholt  sich 
für  alle  Abkömmlinge.  Die  Bildung  des  Pyrrols  durch  Zersetzung  der 
Carbopyrrolsäure  entspricht  vollständig  der  Erzeugung  von  Aethylamin 
aus  Alanin  (§§  1098,  1100).  Diese  letzteren  Formeln  sind  ausserdem 
ein  geschriebener  Ausdruck  fQr  die  einfachste  Vorstellung,  die  man  sich 
nach  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  über  die  Verbindungs- 
weise der  die  betreffenden  Substanzen  zusammensetzenden  Atome,  ma- 
chen kann. 

1516.  Versucht  man  nämlich,  nach  den  Grundideen    der  Theorie  der  Atomigkeit 

der  Elemente,  sich  davon  Rechenschaft  zu  geben,  wie  dorch  gegenseitige  Bindung 
▼ieratomigor  Kohlenstoffatome  das  einatomige  Radical:  64H3  und  das  zweiatomige 
Radical  65H30  entstehen  können,  so  kommt  man  etwa  za  folgender  Ansicht 
Wenn  vier  Kohlenstoffatome  sich  so  vereinigen,  dass  je  zwei  Verwandtschaftsein- 
heiten des  einen  Atoms  sich  gegen  zwei  eines  andren  Atoms  binden ,  so  entsteht 
eine  Atomgruppe,  in  welcher  noch  vier  Verwandtschaftseinheiten  nicht  gesättigt 
sind.  Werden  drei  derselben  durch  Wasserstoff  gebunden,  so  hat  man  das  ein- 
atomige Radical:  64H3.  Sind  nur  zwei  Wasserstoffatome  vorhanden,  so  ist  das 
Radical  (64H3)  zweiatomig.  Tritt  nun  mit  diesen  vier  Kohlenstoffatomen  ein  fünf- 
tes in  der  Weise  in  Verbindung,  dass  sich  nur  je  eine  Verwandtschaftseinheit  der 
beiden  Atome  sättigt,  und  ist  das  neu  hinzutretende  Kohlenstoffatom  gleichzeitig 
mit  Sauerstoff  in  Verbindung,  so  entsteht  das  zweiatomige  Radical:  OsH^O. 

Diese  Vorstellung  tritt  deutlicher  hervor  in  den  folgenden  graphischen 
Formeln : 


Pyrrol.  Brenzschleimsäure. 

bei  deren  Gebranch  wohl  kaum  an  die  früher  mehrfach  gemachte  Bemerkung  er- 
innert werden  muss ,    daran  nämlich,   dass  diese  graphische  Darstellung  in  keiner 
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Weise  die  rftnmliche  Lagerung  der  Atome ,  sondern  nur  die  Verbindongsweise  der 
Atome  unter  einander  aasdrücken  soU  (vgl.  §§.  271,  801  etc.)* 

Kach  dem  was  §.  1506  Aber  die  Constitation  kohlenstoffireicherer  Verbin- 
dangen  im  Allgemeinen  gesagt  wurde,  ist  es  klar,  dass  man  in  der  Brenzschleim- 
sftore  und  ihren  Abkömmlingen  die  Kohlenstoffatome  sich  auch  in  weniger  directer 
Aneinanderlagerung  denken  kann.  Man  muss  dann  aber  die  weitere  Annahme 
machen,  es  sei  eine  gewisse  Anzahl  von  Verwand tschafbseinheiten  der  Kohlenstoff- 
atome nicht  gesättigt.  Diese  Auffassung  hat  desshalb  eine  gewisse  Wahrschein- 
jichkeit,  weil  der  Brenzschleimsäureäthyläther,  nach  Versuchen  von  Malaguti,  die 
merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  sich  geradezu  und  additionell  mit  4  Atomen  Chlor 
KU  vereinigen.  Man  könnte  demnach  in  der  Brenzschleimsäure  vier  nicht  gesättigte 
Verwandtschaftseinheiten  annehmen  und  man  käme  etwa  zu  folgender  Vorstellung 
Über  die  Verbindungsweise  der  Kohlenstoffatome: 


Furfurol  *):    65H4O2.    Das  Furforol  entsteht,  wenn  Kleie,  Hehl,  1516. 
Gummi    oder  Holzfaser  mit   massig   verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit 
Chlorzink  destillirt    werden;    es  bildet  sich  ferner  (nach  Völkel)  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Zuckers  und  des  Holzes. 

Die  Kleie  und  namentlich  die  Weizenkleie  ist  das  beste  Material  zur  Dar- 
stellung des  Furfnrols.  Aus  welchem  Bestandtheil  der  Kleie  das  Fnrfurol  entsteht, 
ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt;  reine  Holzfaser  und  reines  Stftrkmehl  liefern  kein 
Furfurol. 

Zur  Darstellung  des  Furfurols  destillirt  man  in  einer  kupfernen  Blase 
1  Th.  Weizenkleie  mit  1  Th.  Schwefelsäure  und  3  Th.  Wasser,  bis  etwa  3  Th. 
überdestillirt  sind  und  viel  schweflige  Säure  entweicht.  Oder  man  destillirt  8  Th. 
Kleie  mit  1  Th.  Chlorzink  und  soviel  Wasser,  dass  die  Masse  davon  gerade  be- 
netzt wird.  Die  erste  Methode  liefert,  nach  Schwancrt,  aus  100  Th.  Kleie  3—8,6 
Th.  Furfurol;  nach  der  zweiten  erhielt  Babo  aus  100 Th.  Kleie  1-2 Th.  Furfurol. 
—  Man  ueutralisirt  die  übergegangene  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
Kreide,  versetzt  mit  Kochsalz  (oder  Chlorcaicium)  und  destillirt  von  Neuem.  Man 
trennt  das  als  schweres  Gel  sich  ausscheidende  Furfurol  von  der  wässrigen  Flüs- 
sigkeit und  destillirt  diese  letztere  nochmals  mit  Kochsalz  etc.  Aus  der  wässrigen 
Flüssigkeit  kann  man  auch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  Furfuramid  darstellen 
und  dieses  durch  Destillation  mit  wässriger  nicht  überschüssiger  Salzsäure  zer- 
setzen. Man  kann  auch  nach  Zusatz  des  Kochsalzes  das  sich  ölförmig  abschei- 
dMide  Furfurol  direct  wegnehmen  und  der  Flüssigkeit  direct  Ammoniak  zufügen.  — 
Das  Forftirol  wird  schliesslich  mit  Chlorcaicium  entwässert  und  rectifidrt. 

Das  Furfurol  ist  ein  farbloses  Oel  von  eigenthflmlich  gewflrzhaftem 


♦)  Vgl.  Döbereiner.  Ann.  Chem.  Pharm.  ÜI.  141;  Stenhouse.  ibid.  XXZV.  801; 
LXXIV.  278.  Fownes.  ibid.  UV.  62;  Cahours.  ibid.  LXIX.  82.  Babo.  ibid. 
LXXXV.  100.  Schwanert.  ibid.  CXVI.  267. 
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Oeraoh.  Es  siedet  bei  162*>;  8p.  Gew.  1,164.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  löst  sich  hei  13«  in  11  Th  Wasser.  Es  ftrbt  sich  beim 
Aufbewahren  gelb  und  verwandelt  sich  allmälig  in  eine  schwarze  theer- 
artige  Masse. 

Diese  leichte  Zersetzbark eit  des  Furlurols  wird,  wie  es  scheint,  nur  darch 
Verunreinigungen  veranlasst.  Reines,  d.  h.  wiederholt  mit  Wasser  destillirtes  und 
mehrfach  rectificirtes  Furfurol  ist  nach  Schwan ert  haltbar.  Das  rohe  Furfurol  ent- 
hält,  neben  Aceton,  auch  noch  eine  weit  schwerer  flüchtige,  als  Metafurfurol 
bezeichnete  Substanz,  die  durch  Säuren  tief  roth  geßirbt  wird  und  mit  Ammoniak 
keine  feste  Verbindung  liefert. 

Das  Furfurol  ist  durch  sein  ganzes  Verhalten  als  Aldehyd  charakte- 
risirt.  Es  liefert  bei  gemässigter  Oxydation,  namentlich  bei  Einwirkung 
von  Silberoxyd  Brenz  schleimsäure.  Es  verbindet  sich,  wie  die  mei- 
sten Aldehyde,  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Es  liefert  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak,  ähnlich  wie  Bittermandelöl  oder  wie  sali- 
cylige  Säure,  eine  amidartige  Verbindung,  das  Furfuramid;  welches, 
gerade  so  wie  das  aus  Bittermandelöl  erhaltene  Hydrobenzamid ,  durch 
Alkalien  in  ein  isomeres  Alkaloid ,  das  Furfurin  umgewandelt  wird. 
Auch  gegen  Schwefelammonium  verhält  sich  das  Furfurol  ähnlich  wie 
salicylige  Säure,  es  liefert:  Thiofurfurol. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Furfurol  leicht  oxydirt,  unter  Bildung 
von  Oxalsäure;  bei  Einwirkung  oxydirender  Gemische  liefert  es  braune 
harzartige  Substanzen.  Auch  durch  Erhitzen  mit  Ealihydrat  liefert  es  ein 
braunes  Harz. 

1617.  Verbindungen  und  Derivate  des  Furfurols. 

Furfurol  schwefligsaures  Natron:  6511402. HNaSO,*).  Man 
erhält  diese  Verbindung  als  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Krystalle,  indem  man  Furfurol  in  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natron  auflöst  und  die  Lösung  zur  Erystallisation  ein- 
dampffc,  oder,  nach  hinlänglichem  Eindampfen,  mit  Alkohol  überschichtet. 
(Schwanert). 

Thiofurfurol:  6511408.  Diese  Verbindung,  die  als  Furfurol  be- 
trachtet werden  kann,  in  welchem  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  durch 
Schwefel  ersetzt  ist,  scheidet  sich  als  gelbes  Krystallpulver  aus,  wenn 
man  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Furfuramid  in  Alkohol  langsam 
Schwefelwasserstoff  leitet.  Das  Thiofurfurol  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
liefert  bei  stärkerer  Hitze  ein  weisses  Sublimat,  nach  Cahours  69H802, 
welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 

Furfuramid:    6i5H,20aN,.     Wenn  Furfurol,    odtr   eine   wässrige 


•)  Schwanert  gibt  die  unwahrscheinliche  und  mit  den  Analysen  weniger  über- 
einstimmende Formel:  ^sHsNaSO«^ 
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LösuDg  von  Purfurol  einige  Tage  mit  Ammoniak  sueammengcfttelll  wird, 
60  scheidet  sich  Farfuramid  in  weissen,  oder  gelblichen  Krjstallen  aas. 
Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether  und  kann  aus  siedendem  Alkohol  umkrjstallisirt  werden.  Durch 
siedendes  Wasser  wird  es  langsam,  durch  Kochen  mit  Säuren  rasch  in 
Furfurol  und  Ammoniak  zersetzt.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  alkoholischer  Losuug  liefert  es  Tbiofurfurol  Beim  Erhitzen  auf 
120®  oder  beim  Kochen  mit  verdannter  Kalilauge  verwandelt  es  sich  in 
das  isomere  Furfurin. 

Die  Bildung  des  Furfuramids  erklirrt  sich  aus  der  Gleichung: 

36^E^0^    +    2NH3    =    ei5Hi,e,N2    +   3H,e 
Furfurol.  Furfuramid. 

Man  gibt  dem  Furlaramid  gewöhnlich  die  rationelle  Formel: 

Man  betrachtet  es  also  als  tertiftres  Diamid  und  nimmt  an,  dass  bei  seiner 
Bildung   sich   das  Furfurol  wie   das  Oxyd  eines   sweiatomigco  Radicals  verhalte 

(95H40.O).    Andre  rationelle  Formeln  ergeben  sich  leicht  aas  den  §.  1514  mit- 
getheilten  Betrachtungen. 

Furfurin:  OisHijOsN,.     Die  Bildung   dieser  mit  dem  Furfuramid  1618. 
isomeren    Base   wurde    eben    schon    erwähnt.     Man    erhitzt   Furfuramid 
1/2  Stunde  lang  auf  120®  (Bertagnini)  *)  oder  man   trägt   trocknes  Fur- 
furamid in  verdünnte  siedende  Kalilauge  ein  und  kocht  noch  15  Minuten, 

Beide  Methoden  geben  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel.  Aus  dem  so  er- 
haltenen Furfurin  alellt  man  zweckmfissig  das  krystaliisirbare  Oxalsäure  Salz  dar 
und  zersetzt  diescB  in  heisser  wässriger  Lösung  durch  Ammoniak.  Beim  Erkalten 
krystaUisirt  dann  reines  Furfurin. 

Das  Furfurin  bildet  weisse  seidenglänzende  Nadeln.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  in  kaltem  Wasser  ist  es  nicht,  in  sie- 
dendem Wasser  nur  wenig  löslich  (in  137  Ib.).  Es  schmilzt  schon  un- 
ter lOO». 

Das  Furfurin  ist  eine  starke  Base;  seine  Lösung  reagirt  alkalisch; 
seine  Salze  sind  meist  krystallisirbar. 

Das  leicht  lösliche  salzsaure  Furfurin:  615H1303N21  HCl,  H^O  erzeugt 
in  Platinchlorid  einen  hellgelben  Niederschlag:  Gi^Hi^OjK,,  HCl,  PtCl^,  der  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden   kann.    Das  neutrale   Oxalsäure   Furfurin 


*}  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIIL  128. 
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ist  in  Wasser  leicht  löslich;  das  saure  ozalsaure  Salx:  Oi^Hi^O^Ks, 6^H,04  bil- 
det in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln  (Fownes). 

Fncusol:  65H402'  Nach  Stenhouse  *)  liefern  yerschiedene  Seealgen  (Fa- 
cns  nodosas,  F.  vesiculosus,  F.  serratos)  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  dem 
Forforol  sehr  ahnliches,  aber  doch  in  manchen  Eigenschatten  abweichendes  Oel. 
Es  verhält  sich  nahezu  wie  Fufarol  und  liefert:  Thiofncusol,  Fucusamid  und  Fu- 
cusin.  Alle  diese  Verbindungen  sind  den  aus  Furturol  erhaltenen  sehr  ähnlich, 
zeigen  aber  in  Lösiichkeit  und  bisweilen  in  Krystallform  geringe  Verschiedenhei- 
ten. Auch  aus  Moos  (Sphagnum)  und  aus  Flechten  (Cetraria  islandica)  scheint 
Fucusol  erhalten  zu  werden. 

1619,  Brensschleims&ure,   Pyroschleime&ure  **):    6gE4ß^  (vgl. 

S.  Wi4). 

Die  Brenzsohleimsfture  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Schleimsfture  (§.  1367)  und  bei  Oxydation  des  Furfurols  mittelst  8U- 
beroxjd. 

Darstellu|ng.  1)  Man  unterwirft  Schleimsäure  der  trocknen  Destilla- 
tion, versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  filtrirt,  dampft  zur  Krystallisation  ein  und 
reinigt  durch  Umkrystallisiren ,  durch  Destilliren  oder  durch  Sublinuren  ***). 
2)  Man  kocht  Furfurol  mit  Wasser  und  Irisch  gefülltem  Silberoxyd,  fällt  ans 
dem  Filtrat  das  Silber  durch  Salzsäure,  dampft  zur  Krystallisation  ein  und  reinigt 
die  meist  schmutzig  grfln  gelärbte  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  verdOnntem 
Alkohol. 

Die  Brenzschleims&ore  bildet  weisse  Nadeln  oder  Bl&tter,  die  bd 
134^  schmelzen  ond  leicht  (schon  bei  etwa  100®)  sublimiren.  Sie  löst 
sich  in  28  Th.  kalten,  in  4  Tb.  siedenden  Wassers;  in  Alkohol  ist  sie 
leicht  löslich- 

Sie  wird  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  bei  Einwirkung  von 
Phospborsnperchlorid  liefert  sie  ein  entsprechendes  Chlorid;  mit  Sohwe- 
felsäureanhydrid  erzeugt  sie  Sulfobrenzscbleimsfture  (§.  1620).  Dareh. 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  w&ssrige  Lösung  des  Kalisalzes  entsteht 
eine  ölförmige  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Verbindung.  Die  w&ss- 
rige Lösung  der  Säure  wird  von  Eisenchlorid  grfln  geftlrbt. 

Die  Brenzscbleims&nre  ist  einbasisch ;  sie  löst  Eisen  und  Zink  anter 
Entwicklung  von  Wasserstoff 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  schwer  krystallisirbar. 
Das  Barytsalz:  GftHjBaOs  bildet  kleine  Kry stalle,  die  sich  in  Wasser  und  in 
Alkohol  lösen  (Schwanert).    Das  brenzschleim saure  Silber:  OsHgAgO,  bil- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  284. 
**)  Vgl.  bes.  Houton  •  Labillardi^e.    Ann.  Chim.  Phys.  IX.  865;   Pelouze.    Ann. 

Chem.  Pharm.  IX.  278.  —  Boussingault  ibid.  XY.  184.  —  Schwanert  ibid. 

CXIY.  68 ;  CXVI.  267.    li^s-Bodart,  ibid.  C.  827. 
***)  Arppe.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXYIL  288. 
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det   weisse   Erystailschappen ,    beim  Eindampfen   der  wässrigen  Lösung  wird   es 
theilweise  zersetzt 

Derivate  der  Brenzschleimsäure. 

BreDZSchleimsäure  äthyläther:  65113(6209)0,.  Malaguti  *)  1520. 
erhielt  diesen  Aetber  indem  er  Brenzschleimsäure  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure destillirte.  Er  bildet  eine  bl&ttrigkrystalliniBche  Masse,  die  bei 
34«  schmilzt;  er  siedet  bei  208«— 210<>.  Von  Alkohol  und  Aether  wird 
er  leicht  gelöst,  in  Wasser  ist  er  nicht  löslich.  Mit  Ammoniak  erzeugt  er 
Brenzschleimsäureamid  (Schwanert) ;  mit  Chlor  verbindet  er  sich  direct  und 
bildet  den  §.1515  schon  erwähnten  chlorhaltigen  Aether:  65H3Cl4(62H5)63 
(S.  1523)  (Malaguti). 

Brenzschleimsäure- chlorür,  Chlorpyromucyl:  65H3O26I, 
wurde  von  Li^s  -  Bodart  durch  Destillation  von  Brenzschleimsäure  mit 
Phosphorchlorid  erhalten.  Es  siedet  bei  170«.  Mit  Wasser  regenerirt 
es  Brenzschleimsäure,  mit  Ammoniak  liefert  es  leicht  Brenzschleim- 
säureamid. 

Sulfo -brenzschleimsäure.  Lässt  man  Schwefelsäureanhjdrid 
längere  Zeit  auf  trockne  Brenzschleimsäure  einwirken  ,  so  entsteht  ein 
braungelber  Syrup,  aus  welchem  ein  in  Wasser  lösliches,  schwer  kry. 
stallisirbares  Barytsalz  dargestellt  werden  kann:  65H2Ba2S6«.  Die  Zu- 
sammensetzung dieses  Barytsalzes  zeigt,  dass  die  Sulfobrenzschleimsäure 
zweibasisch  ist  (Schwanert). 

Brenzschleimsäure-amid,  Pyromucamid:  65HSNO2  (vgl. 
$.  1514).  Das  Amid  der  Brenzschleimsäure  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Brenzschleimdäurechlorid  auf  Ammoniak  (Li&s-Bodart) ,  oder  wenn  man 
Brenzschleimsäureäther  einige  Zeit  mit  concentrirtem  wässrigem  Ammo- 
niak auf  120«  erhitzt  (Schwanert).  Es  ist  krystallisirbar ,  schmilzt  bei 
etwa  130«  und  sublimirt  leicht  und  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  ist 
löslieh  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Garbopyrrolamid   und  Garbopyrrolsäure.     Es  wurde  oben  1521. 
schon  erwähnt  (§.  1514j,    dass   das  eben   beschriebene,  aus  der  Brenz- 
schleimsäure darstellbare  Amid  isomer  ist  mit  der  Carbopyrrolsäure ,  ei- 
nem Zersetzungsproduct  des  Carbopyrrolamids.  ^ 

Garbopyrrolamid,  Bipyromucamid:  65H0ON2.  Das  Garbo- 
pyrrolamid wurde  zuerst  von  Malaguti  **)  durch  Destillation  von  schleim- 
saurem Ammoniak  oder  von  Schleimsäureamid  erhalten  (vgl.  §.  1367); 
es  wurde  vor  Kurzem  von  Schwanert  ♦♦♦)  ausführlicher  untersucht. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  276.    Schwanert.  ibid.  CXVL  267. 
••)  ibid.  C.  827. 
•••)  ibid.  CXVI.  270. 


Digitized  by 


Google 


416  Brenxtchleimaäare. 

Zur  Darstellung  des  Garbo pyrrolftmids  onterwirtt  man  schleimsaares  Am- 
moniak der  trocknen  DestUltaion ,  entfernt  das  auf  dem  wftssrigen  Destillat  als 
Oelschicht  schwimmende  Pyrrol  (§.  1522)  und  dampft  die  Flüssigkeit,  die  neben 
Carbopyrrolamid  noch  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  im  Wasserbad  ein.  Der 
Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Man  reinigt  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Alisohol,  unter  ZusaU  von  Thierkohle 

Daa  Carbopyrrolamid  bildet  weisse  glänzende  Erystallblättchen,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  weniger  löslich  sind.  Es  schmilzt 
bei  173<^  zu  einer  bei  133<>  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  Wird 
es  in  wässriger  Lösung  mit  überschüssigem  Barythydrat  gekocht.,  so  eer- 
flllU  es  in  Ammoniak  und  Carbopyrrolsäure : 

Carbopyrrolamid.  Carbopyrrolsäure. 

Carbopyrrolsäure:  65H5&3N.  Die  Bildung  des  Barytsalzes  die- 
ser Säure  wurde  eben  erwähnt. 

Man  kocht  Carbopyrrolamid  mit  überschüssigem  Barythydrat  so  lange  noch 
Ammoniak  entweicht,  entfernt  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure  und 
damplt  ein;  beim  Erkakcn  scheiden  sich  grosse  Krystallblättchen  von  carbopyrrol- 
saurem  Baryt  aus.  —  Setzt  man  zur  concentrirten  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes 
st4U'ke  Salzsäure,  so  scheidet  sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  von  Carbo- 
pyrrolsäure aus.  Sie  wird  möglichst  rasch  abfiltrirt  und  aus  wässrigem  Alkohol 
nmkrystallisirt. 

Die  Carbopyrrollsäure  bildet  kleine  weisse  Säulen.  Sie  sublimirt  bei 
etwa  190®  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
säure und  Pyrrol: 

Carbopyrrolsäure.  Pyrrol. 

Von  Säuren«wird  sie  rasch  zersetzt;  statt  des  Pyrrols  erhält  man 
dessen  Umwandlungsproducte :  Ammoniak  und  Pyrrolroth  (§.  1622). 

Carbopyrrolsäure  Salze.  Das  Barytsalz:  65H4Ba03N  bildet  grosse 
weisse  Blätter,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Das  Blei  salz:  G5U4Pb0aN, 
erhalten  durch  Kochen  des  Barytsalzes  mit  Bleioxydhydrat,  ist  in  Wasser  sehr 
löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  als  perlmutterglänzende  Krystallschuppen. 

Weder  aus  Carbopyrrolamid  noch  aus  Carbopyrrolsäure  konnte 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Brenzschleimsäure  erhalten  wer- 
den; beide  Verbindungen  erleiden,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
eine  tiefer  gehende  Zersetzung  (Schwanert). 

1622.  Pyrrol  und  Pyrrolroth. 

Pyrrol*):  B^ß^^  (vgl.  §1514).      Das  Pyrrol  wurde  schon    von 


•)  Vgl.  bes.    Anderson.    Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  849.  —     Schwanert,   ibid. 
CXVI.  278. 
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Runge  im  Steinkohlentheer  beobachtet;  Anderson  isolirte  es  dann  ans 
dem  durch  Destillation  thierischer  Materien  erhaltenen  s.  g.  EnochenöL 
Schwanert  zeigte  vor  Kurzem,  dass  es  in  grosser  Menge  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  schleimsauren  Ammoniaks  entsteht  (§.  1367)  und 
dass  die  Carbopyrrolsäure  (§•  1521)  beim  Erhitzen  gerade  auf  in  Pyrrol 
und  Kohlensäure  zerfällt. 

Die  Dorsten  an  g  des  Pyrrols  aas  Enochenöl  kann  hier  nicht  näher  beschrie- 
ben werden.  Aas  schleimsaarem  Ammoniak  erhält  miin  es  leicht,  indem  man  die 
auf  dem  wässrigen  Destillat  schwimmende  Oelschicht  (oder  das  während  des  Ein- 
dampfens  dieses  Destillats  Überdestillirende  Oel)  abhebt,  über  Ealihydrat  destillirt, 
mit  Clilorcalcium  entwässert  und  rectificirt. 

Das  Pyrrol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  allmälig 
braun  wird.  Es  riecht  angenehm  ätherisch  und  siedet  bei  133®.  In 
Wasser  ist  es  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Seine  Dämpfe 
färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  intensiv  carminroth. 
Das  Pjrrol  scheint  eine  schwache  Base  zu  sein;  es  löst  sich  in  der 
Kälte  in  verdünnten  Mineralsäuren,  aber  es  bildet  keine  Salze,  wird 
vielmehr  bei  längerer  Einwirkung  von  Säuren ,  namentlich  beim  Ko- 
chen, in  Pjrrolroth  verwandelt. 

Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Pyrrol  mit  Qaecksilberchlorid, 
so  scheidet  sich  ein  weisser  undeatiich  krystallinischer  Niederschlag  aus:  O^H^N, 
2HgCl3.  —  Cadmiumchlorid  fällt  ein  weisses  kristallinisches  Pulver. 

Pyrrolroth.  Wird  Pyrrol  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  erwärmt  oder  gekocht,  so  scheiden  sich  amorphe,  orangerothe 
oder  braune  Flocken  von  Pjrrolroth  aus,  deren  Farbe  um  so  dunkler  ist, 
je  länger  die  Säure  einwirkte.  Das  Pjrrolroth  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Aether,  von  heissem  Alkohol  wird  es  etwas  gelöst.  Es  löst  sich 
nicht  in  Säuren  und  in  Alkalien, 

m 

Die  Analysen  von  Anderson  führen  zu  der  Formel:  ^laH^^ONj;  danach  ent- 
stünde das  Pyrrolroth  nach  der  Gleichung: 

804H5N    +    H^e    =    e,aH,40N,    +    NH, 
Pyrol.  Pyrrolroth. 

Schwanert  fand  weniger  Kohlenstoff  und  weniger  Stickstoff  als  diese  Formel 
verlangt 

Chlorbrenzschleims&ureäther  ♦):  G5H3Cl4(e2H5)9,.  Es 
wurde  oben  schon  erwähnt  (§§.1520,  1515),  dass  der  Brenzschleims&ure- 
&ther  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt,  sich  durch  Addition  mit  Chlor 


*)  llalagnti.    Ann.  Chem.  Pharm.  XZV.  279.  XXZII.  41. 
K  e  k  a  U ,  orgu.  Chemie,  a  27 
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SU  vereinigen.  Leitet  man  über  Brenzschleimsäureäther  trockenes  Chlor* 
gas,  80  tritt  Erwärmung  ein  und  es  werden,  ohne  Entwicklung  von  Salz- 
säure, zwei  Molecüle  Chlor  absorbirt.  Das  Product  ist  eine  angenehm 
riechende  sjrupartige  Flüssigkeit,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether, 
nicht  in  Wasser  löst. 

Der  Chlorbrenzschleimsäureäther  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
reichlicher  Entwicklung  von  Salzsäure.  Die  dem  Aether  entsprechende 
chlorhaltige  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Bei  Einwirkung  von 
Alkalien  oder  von  Ammoniak  auf  den  Aether  wird  Alkohol  gebildet, 
aber  es  entsteht  gleichzeitig  Chlormetall. 

Meconsäure,  Comensäure,  Pjrooomensäure. 

1624.  Die   Meconsäure  findet  sich   fertig  gebildet,  in    Verbindung  mit 

Morphin,  im  Opium,  dem  aus  Papaver  somniferum  ausfliessenden,  an  der 
Luft;  getrockneten  Saft.  Sie  ist  dreibasisch  und  unterscheidet  sich  von 
der  ebenfalls  dreibasischen  Chelidonsäure  (§.  1532)  nur  durch  ein  Atom 
Sauerstoff,  welches  sie  mehr  enthält.  Die  Meconsäure  erzeugt,  unter 
Austritt  von  Kohlensäure,  die  zw  ei  basische  Comensäure.  Diese 
verliert  bei  trockener  Destillation  nochmals  Kohlensäure  und  liefert  die 
einbasische  Pyrocomensäure,  die  mit  der  ebenfalls  einbasischen 
Brenzschleimsäure  (§.  1519)  und  auch  mit  Citraconsäureanhjdrid  (§.  1432) 
isomer  ist. 

Meconsäure    G7H407  =  G&2  +  Ö«^^4^5  Comensäure. 
Comensäure    G^E^O^  =  GO2  +  65H493  Pjrooomensäure. 

Für  die  Meconsäure  und  die  Comensäure  kennt  man  ausser  den 
Salzen  auch  noch  Aetherarten  und  amidartige  Verbindungen.  Die  Co- 
mensäure und  die  Pyrocomensäure  liefern  leicht  Substitutionsproducte. 
Thatsächliche  Beziehungen  zu  andern  und  namentlich  zu  besser  unter* 
suchten  und  dem  System  eingeordneten  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt.  Die  Thatsache,  dass  die  in  Rede  stehenden  Säuren  bei  Oxyda- 
tion nur  Oxalsäure  liefern,  scheint  darauf  hinzuweisen,  dass  sie  sich  eher 
den  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Verbindungen  als  den  aro- 
matischen Substanzen  anschliessen  und  die  Homologie  mit  einzelnen  ent- 
schieden in  die  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen  gehörigen  Sub- 
stanzen ist  daher  vielleicht  nur  äusserlich;  es  ist  indess  immerhin  be- 
merkenswerth,  dass,  den  empirischen  Formeln  nach,  die  Comensäure  mit 
der  Gallussäure,  die  Pyrocomensäure  mit  der  P jrogallussäure 
homolog  ist. 

Bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  über  die  in  Rede  stehenden 
Säuren  ist  es  kaum  möglich  iür  dieselben  rationelle  Formeln  aaizustellen,  welche 
etwas  anderes  ausdrücken  als   die  Beziehongen  dieser  Säuren  untereinander  und 
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zn  ihren  nächsten  Abkömmlingen,  d.  h.  zu  ihren  Salzen,  Aethern  und  amidartigen 
Verbind  angcn. 

Diesen  Anforderongen  entsprechen  schon  die  Formeln: 

m  m 

1)     ^iHe.u^  ^•^^H»jea  ^»°«^je 

Meconsänre.  Comensäure.  Pyrocomensftare. 

Will  man  diese  Formeln  so  schreiben,  dass  die  Anzahl  der  im  Radical  ent> 
haltenen  Saaerstoffatome  gleichzeitig  die  Basicität  der  Säure  ausdrückt  (vgL  {. 
608  etc.))  so  hat  man: 

^)  ^r^alA  ^iHe,!^  ö»Ha^lA 

HH,j^*  HHar»  HHr» 

Nach  diesen  Formeln  schliessen  sich  die  in  Rede  stehenden  Säuren  auch  in 
so  fern  den  meisten  organischen  Säuren  an,   als  sie  einem  multiplen  Wassertyp 
zugerechnet  werden,  in  welchem  genau  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch  Badicale  ' 
ersetzt  ist 

Diese  Formeln  können  dann  weiter  aufgelöst  werden;  namentlich  so,  dass 
man  in  ihnen  1,  2  oder  Smal  das  Radical  der  Kohlensäure  annimjnt.  Man  hätte 
etwa: 

la)  e4HeJGe|e3JH         ^Äejl^joajg        eA^.ee.e-H 

oder: 

2a)  H.e.eJGe|e,]tt         H-^-^4s{ee|^»{H    H.0.e4H,.ee.0.H 

In  diesen  weiter  auflösenden  Formeln  liegt  die  Ansicht,  dass  in  den  betref- 
fenden Säuren  eine  an  Kohlenstoff  sehr  reiche  Atomgruppe  anzunehmen  sei;  also 
gc Wissermassen  ein  Kern,  der  durch  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Kohlensloff- 
atome  entstanden  ist.  Nach  den  Formeln  2a  könnte  man  etwa  das  Vorhandensein 
▼on  4  KohlenstoiTatomen  annehmen,  die  durch  je  zwei  Verwand tschaltseinheiten 
unter  einander  gebunden  sind  (vgl.  §.  1515).  Den  Formeln  la  könnte  man  den 
Gedanken  unterlegen,  es  sei  vielleicht,  ähnlich  wie  dies  Hlr  die  Ricinölsäure  als 
möglich  angedeutet  wurde  (§.  1409),  ein  Atom  Sauerstoff  im  Inneren  der  Kohlen- 
stoffgruppe enthalten  und  es  übe  desshalb  auf  die  Basicität  der  Säure  keinen 
Einfluss  aus. 

Will  man  die  Comensäure  als  mit  der  Gallussäure  homolog  ansehen,  so 
mflsste  man  sie  durch  die  folgende  Formel  darstellen : 

Comensäure.  Gallussäure. 

Sie  enthielte  dann  keinen  Wasserstoff  im  Radical  und  die  als  Substitntions- 
producte  angesehenen  Abkömmlinge  könnten  demnach  nicht  wahre  Substitutions- 
producte  sein,  sie  müssten  vielmehr,  ähnlich  wie  die  Nitroweinsäure  ($.  1826),  als 

27  n 
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gemischte  S&aren  angesehen  werden,  d.  h.  man  milsste  annehmen,  das  Chlor  er- 
setze typischen  Wasscrstofif. 

1625.  MecoDsäure*):  67HM3O7.     Die   MecoDsäure  findet  sich  an  Mor- 

phin gebunden  im  Opium.  Sie  wurde  schon  von  Seguin  und  von  Ser- 
türner (1805)  beobachtet,  von  Robiquet  1833  zuerst  näher  untersucht  und 
von  Liebig  als  dreibasische  Säure  erkannt. 

Die  Darstellung  der  Meconsäure  geschieht  am vortheilhaftesten  nach  der 
von  Robiqact  angegebenen,  von  Gregory  und  How  modißcirtcn  Methode  Man 
zieht  Opium  wiederholt  mit  Wasser  von  85^—40^  aus,  dampft  den  Auszug,  unter 
Zusatz  von  Marmorstückcn,  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  fügt  eine  concentrirte 
Lösung  von  Chlorcalcium  zu,  kocht  und  gicsst  ab.  Beim  Erkalten  setzt  sich  der  me- 
consäure Kalk  ab;  die  Flüssigkeit  enthält  das  Morphin.  Man  rührt  mit  kaltem 
Wasser  an,  filtrirt  und  prcsst  den  Niederschlag  aus. 

Man  vertheilt  diesen  rohen  meconsauren  Kalk  (1  Th)  in  siedendem  Wasser 
(20  Th.)  und  setzt  Salzsäure  (3  Th.)  zu*,  beim  Erkalten  kr}'8taUisirt  Meconsäure. 
Man  behandelt  diesen  Niederschlag  noch  ein-  oder  zweimal  in  derselben  Weise,  um 
den  Kalk  möglichst  vollständig  zu  entfernen.  Das  allmälige  Zersetzen  des  mecon- 
sauren Kalkes  ist  desshalb  vorthcilhaft,  weil  die  Meconsäure  in  der  Siedhitze  durch 
Gegenwart  von  Säuren  sehr  leicht  zu  Kohlensäure  und  Coroensäure  zersetzt  wird; 
aus  demselben  Gründe  muss  auch  zu  starkes  Erhitzen  und  namentlich  Kochen 
vermieden  werden. 

Zur  weiteren  Reinigung  stellt  man  meconsaures  Ammoniak  dar,  indem  man 
die  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  im  Waiserbad  erwärmt  und  so 
lange  Ammoniak  zufügt  bis  sie  vollständig  gelöst  ist.  Das  beim  Erkalten  aus- 
krystallisirende  meconsäure  Ammoniak  wird  noch  zwei-  bis  dreimal  aus  wenig 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  zuletzt  in  heisser  Lösung  durch  überschüs- 
sige Salzsäure  zersetzt,  worauf  beim  Erkalten  farblose  Meconsäure  auskrystallisirt, 
die  noch  aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Zur  Reinigung  der  Meconsäure  ist  Thierkohle  nicht  vorthcilhaft,  weil  die- 
selbe viel  Säure  zurückhält;  sie  muss  jedenfalls  nach  dem  Gebrauch  mit  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  ausgezogen  werden. 

Die  Meconsäure  bildet  weisse  Schuppen,  bisweilen  grössere  rhom- 
bische Säulen:  67H40j,3H20,  die  bei  100°  ihr  Krjstallwasser  verlieren. 
Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  (in  4  Th.); 
von  Alkohol  wird  sie  leicht,  von  Aether  wenig  gelöst.  Sie  schmilzt 
über  150». 

Die  Meconsäure  zerfallt  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit  in  Co- 
mensäure  und  Kohlensäure.  Diese  Zersetzung  tritt  langsam  ein,  wenn 
Meconsäure  in  wässriger  Lösung  anhaltend  gekocht  wird;  sie  ßndet  sehr 
rasch  statt,  wenn  man  die  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  kocht.  Wird 


•)  Robiquet  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90.  —  Pelletier,  ibid.  V.  158.  —  Liebig. 
ibid.  VII.  237;  XXVI.  113,  148.  —  Pelouze.  ibid.  IX.  273.  —  Gregory,  ibid. 
XXIV.  43.  —  Stenhouse.  ibid.  LL  231  und  besonders:  How.  ibid.  LXXXIII. 
850. 
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Meoonsftnre  ftlr  sich  ärhitzt,  so  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  bei  etwa220<^; 
bei  höherer  Temperatur  erleidet  die  gebildete  Comeosäure  weitere  Zer- 
setzung. Chlor  oder  Brom  zersetzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  die 
Meconsäure  schon  in  der  Kälte;  es  entweicht  Kohlensäure  und  die  ge- 
bildete Comensänre  geht  in  ChlorcomensSure  Aber.  Beim  Kochen  mit 
fiberschflssigem  Ammoniak  entsteht  aus  Mecons&ure  unter  Austritt  von 
Kohlensäure,  Comenamiosäure.  Durch  Erhitzen  mit  Aethjljodid  wird 
ebenfalls  Kohlensäure  gebildet,  während  gleichzeitig  Aethjlcomensäure 
entsteht. 

Von  Salpetersäure  wird  die  Meconsäure  leicht  oxjdirt,  es  entsteht 
viel  Oxalsäure.  Auch  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird 
neben  Kohlensäure  viel  Oxalsäure  erzeugt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
jod oder  Bromjod  entsteht  Jodomecon  (Jodoform,  $.  1530). 

Die  wässrige  Lösung  der  Meconsäure  wird  von  Eisenchlorid  inten- 
aiv  roth  geiUrbt,  die  Färbung  wird  weder  durch  Kochen  noch  durch 
verdannte  Säuren  zerstört. 

Meconsäure  Salze.  Die  Meconsäure  ist  dreibasisch;  sie  bildet 
drei  Beihen  von  Salzen: 

e^HjMe,  e^HjMje^  e^HM,^ 

zweifach-saures  Salz,   einfach-saures  Salz,     neutrales  Salz. 
Die  einfach  sauren  Salze  reagiren  neutral. 

AmmoniakBalze.  Das  neutrale  Salz  ist  unbekannt;  das  einfach -saure 
ßalz:  €,H3(NHj)20i  krj^stallisirt  in  feinen  Nadeln;  leitet  man  durch  seine  Lösung 
Chlor,  so  scheidet  sich  das  zweifach- soure  Salz:  6,H3(NU4)9,,  U^O  in  körnigen 
Krystallen  ans,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  sauren  Salze  von 
Kali  und  Natron  sind  krystallisirbar.  —  Kalk  salze.  Die  wässrige  Lösung 
der  Ueconsäure  und  ebenso  die  Lösung  saurer  und  selbst  neutraler  meconsaurer 
Salze  lallen  aus  Chlorcolciumlösung  zweifach  saures  Salz:  O^UsCaO,,  H20. 
Eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  eines  meconsauren  Salzes  erzeugt  mit 
Chlorcolcium  einen  gelben  gallertartigen  Niederschlag  von  einfadi- saurem  mecon- 
saurem  Kalk:  e^H^Ca^O^^Ha^*  —  ^^  neutrale  Bleisalz:  e^HPhaO^^ae  ent- 
steht durch  Fällen  von  Bleizucker  mit  selbst  flberschüssiger  Meconsäurelösung;  es 
bildet  gelblich  weisse,  selbst  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Flocken.  —  Mccon- 
saures  Silber.  Wfissrige  Meconsäure  erzengt  mit  salpetersanrem  Silberozyd 
einen  weissen  Niederschlag  von  einfach  saurem  Salz:  ^iHsAg^O,;  wird  derselbe 
anhaltend  mit  Wosser  gekocht,  so  geht  er  in  gelbes  neutrales  Salz  Über.  Dieses 
neutrale  meconsäure  Silber,  6^11  AgjO,,  entsteht  auch  als  gelber  Niederschlag,  wenn 
eine  mit  Ammoniak  genau  ncntralisirte  Lösung  von  Meconsäure  (einlach -saures 
Salz)  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wird. 

Aether  der  Meconsäure.  Von  den  drei  Aetherarten,  welche 
die  Meconsäure  als  dreibasische  Säure  zu  bilden  im  Stande  ist,  sind  bis 
jetzt  nur  zwei  dargestellt:  die  Aethy.lmeconsänre  und  die  Diäthyl- 
meoons&nre;  der  neutrale  Meconsäure-äthyläther  ist  bis  jetzt  nicht 
bekannt 
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eTHM,(eaH5)e^         G^uMiG^B^)^eJ         e.H(Gae5)3eT 

AethylmecODsfture.        Di&thjlmeoonsftüre.        Meeoneftare-äthyl- 

äther. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Meconsfiore  in  absolatem  Alkohol  trockenes 
Salzs&aregos^  so  setzt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  federförmige  Krystalle  von 
Aethylmeconsfiure  ab.  Die  Mntterlaage  hinterlässt  beim  Eindampfen  ein  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel,  ans  welchem  darch  mehrmaliges  Ümkrystallisiren  ans 
Wasser  Diftthylmeconsänre  erhalten  wird. 

Die  Aethylmeconsäure  ist  zweibasisch  ^  sie  bildet  wesentlich  saure  Salze.  Die 
Diftthjrlmeconsänre  ist  einbasisch. 

Wird  statt  des  absoluten  Alkohols  gewöhnlicher  Weingeist  angewandt,  so 
krystallisirt  zuerst  Aethylmeconsäure  aus;  die  Flüssigkeit  setzt  dann  weniger  deut- 
liche Krystalle  ab,  die  aus  einer  Verbindung  von  Ifeconsäure  mit  Aethylmecon- 
säure bestehen  (Mecon-älhermeconsäure :  G-iB.^{Q2^i)B^^0iE^B-i)  (How). 

Amide  der  Ifeconsäure.  Die  Amide  der  Meconsäure  sind  bis  jetzt  sehr 
wenig  untersucht.  Stellt  man  Aethylmeconsäure  mit  wässriger  oder  alkoholischer 
Ammoniaklösung  zusammen,  so  entsteht  eine  gelbe  gallertartige  Substanz,  die 
beim  Trocknen  ein  gelbes  Pulver  liefert.  Löst  man  in  heissem  Wasser  und  setzt 
etwas  Salzsäure  zu,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  werden  kann.  Man  hätte  dabei  die  Bildung  der  Meconaminsänre  er- 
warten sollen: 

e,H,(G2H5)e,  +  NH,    =    6,H,(H2N)e,  4-  6aH,e 
Aethylmeconsäure.  Meconaminsäure. 

Die  Analyse  führt  indess  zu  einer  weniger  einfachen  FormeL  Das  analysirte 
Product  scheint  mit  etwas  Ammoniaksalz  verunreinigte  Meconaminsäure  gewesen 
SU  sein.  How  hält  es  für  ein  eigenthfimliches  compUdrteres  Amid  und  erklärt 
seine  Bildung  durch  die  Gleichung: 

6G,H,(6,H,)e,  +  7NH,    =    e4,H„(HaN),e„  +  66aHe0 
Aethylmeconsäure.  Meconamidsäure. 

1626.  Gomens&ure*):  G^E^O^.     Die  Comensfture  entsteht,  wie   oben 

erwähnt,  aus  der  MecoDS&ore,  wenn  diese  für  sich  erhitzt,  oder  wenn  sie 
längere  Zeit  mit  Wasser  oder  concentrirter  Salzsäure  gekocht  wird. 

Darstellung.  Man  kocht  Meconsäure  oder  meconsauren  Kalk  mit  con- 
centrirter Salzsäure;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  rothcs  oder  braunrothes 
Erystallpulver  von  Comensäure  aus.  Da  beim  Entfärben  mit  Tbiorkohle  viel 
Säure  von  der  Kohle  absorbirt  wird,  so  reinigt  man  zweckmässiger  in  folgender 
Weise.  Man  löst  kochend  in  möglichst  wenig  wässrigem  Ammoniak,  krystallisirt 
das  beim  Erkalten  ausfallende  Ammoniaksalz  mehrmals  aus  siedendem  Wasser 
am,  zersetzt,  wenn  es  farblos  geworden,  seine  wässrige  Lösung  mit  Salzsäure  und 


•)  Robiquei  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90.  —  Uebig.  ibid.  VIL  287,  XXVL  116, 
148.  —  Stenhouse.  ibid.  XLIX.  28,  LL  231  und  besonders  How.  ibid. 
LXXZ.  65. 
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kryftallisirt  die  sich  beim  Erkalten  abscheidende  Comensänre  noehmalB  aus  sie- 
dendem Wasser  (How). 

Die  Comensäare  bildet  weisse,  oder  hänfig  schwach  gelb  gefärbte 
Körner  oder  Prismen.  Sie  löst  sich  in  16  Th.  siedenden  Wassers;  in 
kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  kaum  löslich.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung wird  von  Eisenoxjdsalzen  blutroth  gei&rbt,  wie  die  Lösung  der 
Heconsäure. 

Bei  trockner  Destillation  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Pyrocomen- 
säure,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essigsäure  und  empjreuroatischen 
Producten.  Von  Salpetersäure  wird  sie  sehr  leicht  oxydirt,  es  entsteht 
wesentlich  Oxalsäure.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  erzeugt  sie 
mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Sub- 
stitutionsproducte.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  überschflssigem  Ammo- 
niak liefert  sie  Gomenaminsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Aethjljodid  wird 
Aethylcomensäure  gebildet. 

Comensaure  Salze.  Die  Comensäure  ist  sweibasisch,  sie  bildet 
also  saure  und  neutrale  Salze. 

Die  neutralen  Salze  Ton  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sind  nicht  kry- 
stallisirbar.  Das  saure  comensaure  Kali:  ^^HsKO^  und  das  saure  co* 
mcnsaare  Ammoniak:  6eH3(NH4)05)H30  krystallisiren  leicht  und  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Saarer  comensaurer  Kalk:  O^H^GaO^^SHsO 
und  saurer  comensaurer  Baryt:  O^HjBaOstSHaO  scheiden  sich  krystalli* 
nisch  aus,  wenn  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalzes  mit  Chlor- 
calcium  oder  Chlorbaryum  versetzt  wird.  Wendet  man  eine  mit  Ammoniak  über- 
sättigte Lösung  von  comensaurem  Ammoniak  an,  so  erhält  man  krystallinische 
Niederschläge  von  neutralem  comensaurem  Kalk:  G^K2^^^Bt^^i^i  (oder 
6H2O)  oder  neutralem  comensaurem  Baryt:  O^HsBa^Os .  6H9O ;  beide 
Sähe  halten  bei  120®  1  Mol.  HjO  zurück.  Neutrales  comensaures  Blei« 
^^H^PbsO^.HjO  (bei  100®)  entsteht  als  weisser  kömiger  Niederschlag,  wenn  eine 
wässrige  Lösung  von  Comensäure  mit  Bleizucker  vermischt  wird;  es  ist  in  über- 
schüssiger Comensaure  leichtlöslich.  Saures  comensaures  Silber:  6eH3Ag05 
und  neutral  es  comen säur  es  Silber:  ^fB^AgsOs  entstehen  beide  durch 
doppelte  Zersetzung^  das  erstero  aus  einer  wässrigen  Lösung  der  Comensäure, 
das  zweite  aus  einer  mit  Ammoniak  genau  neutralisirten  Lösung.  Das  saure  Sak 
ist  ein  weisser,  das  neutrale  ein  gelber  Niederschlag. 

Aether  der  Comensäure.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  den  sauren 
Aeiher  der  Comensäure,  die  Aethyl-comensäure:  €eB2M(G2H5)0^. 
Sie  entsteht;  wenn  man  Comensäure  mit  Alkohol  und  Aethyljodid  auf 
100®  erhitzt,  oder  wenn  man  Comensäure  in  absolutem  Alkohol  suspen- 
dirt  und  Salzsäure  einleitet.  Sie  bildet  grosse  Nadeln,  die  bei  135® 
schmelzen  und  leicht  in  glänzenden  Prismen  sublimiren.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Weingeist  und  in  heissem  Wasser;  beim  Kochen  zerfällt  sie  in 
Alkohol  und  Comensäure  (Uow). 

Amide   der    Comensäure.     Man   kennt  bis  jetzt  nur  die  Co- 
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menaminsftare:  6cH3(H2N)04.  How  erhielt  das  Ammoniaksalz  dieser 
^Säure  indem  er  Comensäure  (oderMecoos&ure)  anhaltend  mitaberschüssigem 
Ammoniak  kochte,  oder  indem  er  saures  comensaares  Ammoniak  in  ei- 
nem zugeschmolzenen  Rohr  auf  200^  erhitzte.  Aus  den  Ammoniaksais 
wird  durch  Salzsäure  die  Comenaminsäure  gef&Ilt.  Sie  bildet  farblose 
Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Weingeist  leicht  lös- 
lich sind.  Die  krjstallisirte  Säure  enthält  2  Molecüle  Krjstallwasser : 
6fn2(H<|N)64,2H20.  Sie  regenerirt  beim  Kochen  mit  Kali  Comen- 
säure. 

Die  Comenaminsäure  bildet  leicht  Salze  mit  1  Aeq.  Base;  diese  Salzo  rea- 
giren  aber  sauer.  Mit  Baryt  bildet  sie  zwei  Verbindungen.  Die  eine:  G^H^Ba 
(H2N)G4,H20  wird  ald  krystallinischcr  Niederschlag  erhalten,  wenn  die  Lösung 
von  comcnaminsaurem  Ammoniak  mit  Chlorbaryum  versetzt  wird  \  sie  kann  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Die  andere  scheidet  sich  als  schweres 
weisses  Pulver  aus,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  co- 
menaminsaurcm  Ammoniak  durch  Chlorbaryum  fällt.  Sie  enthält  2  Aequivalente 
Baryum  und  ist  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz,  dessen  Bildung  leicht  verständ- 
lich ist,  wenn  man  das  Barynm  als  zweiatomiges  Element  ansieht  Sie  ist,  bei 
lOO»,  e«H,Ba(HaN)e4,BaHe. 

Wollte  man  die  gewöhnlichen  Salze  der  Comenaminsäure  als  saure  Salze 
und  das  zuletzt  erwähnte  Barytsalz  als  das  neutrale  Salz  ansehen,  so  wäre  zu- 
nächst autTallcnd,  dass  dieses  Barytsalz  beim  Trocknen  Wasser  zurückhält  (G^ HBa^ 
(H3N)G4,H2G) ;  und  man  müsste  ferner  die  Comenaminsäure  als  zweibasische 
Säure  ansehen.  Sie  wäre  dann  nicht  die  dem  sauren  Ammoniaksalz  entsprechende 
Aminsäure,  müsste  vielmehr  als  zur  Comensäure  in  ähnUcher  Beziehung  stehend 
angesehen  werden,  wie  die  Asparaginsäure  zur  Aepfelsäure*,  eine  Anschauung,  die 
mit  der  Bildung  und  dem  Zerfallen  der  Comenaminsäure  im  Widerspruch  steht. 

Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  allioholische  Lösung  von  Comenamin- 
säure entsteht,  nach  How,  zunächst  die  Salzsäure-verbindnng  des  Comenaminsäure- 
iilhyläthers:  G«H3(G3H5)(H2N)G4,HC1,  aus  welcher  durch  Ammoniak  der  Comen- 
aminsäure-äthyläthcr  gefällt  wird.  Diese,  dem  Oxamethan  etc.  entsprechende 
Verbindung  krystallisirt  in  Nadeln:  G«Ha(GaH5)(HjN)G4  HjG,  die  bei  100«  ihr 
Erystallwasser  verlieren  und  bei  205^  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  neutral,  un- 
terstützt also  die  Ansicht,  dass  die  Comenaminsäure  einbasisch  ist 

1527.  Sabstitutionsprodacte  der  Comensäure*).     Es  wurde  be- 

reits erwähnt,  dass  die  Comensäure  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit 
Substitutionsproducte  erzeugt.  Die  Chlor-  oder  Bromsubstitutionsproducte 
entstehen  schon,  wenn  Chlorwasser  oder  eine  wässrige  Bromlösung  in 
der  Kälte  auf  in  "W asser  suspendirte  Comensäure  oder  auf  eine  Lösung 
von  comensaurem  Ammoniak  einwirken.  Sie  entstehen  auch  durch  Ein- 
wirkung derselben  Reagentien  und  ebenfalls  in  der  Kälte,  unter  Entwick- 
lung Yon  Kohlensäure ,  aus  Meconsäure  oder  meconsaurem  Ammoniak 
(How). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  TiXXX.  80,  LXXXHI.  854. 
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Chlorcomensäure:  6^00»,  P/aHaO;  sie  bildet  lange  farblose  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  nnd  in  Alkohol  leicht  löslich 
sind  und  bei  100»  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Ihre  wÄssrige  Lösung  erzeugt  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  saurem 
chlorcomcnsaurcm  Silber:  G.HaAgCiej;  die  mit  Ammoniak  übersüttigte  Lösung 
f&llt  das  neutrale  Silbersalz :  GeHAgjCiej  als  gelben  amorphen  Niederschlag. 

Brom-comensäure:  eeHaBrej,  l^k^^^'y  ßie  bUdet  schöne  ^rhombische 
Kryetalle,  die  sich  der  Chlorcomensäure  ähnlich  verhalten. 

Pyrooomens&ure  ♦),  (Pyromeconsäure) :  G5H4e3.     Die  Pjroco- 1528. 
mens&ure   entsteht  bei    Irockner    Destillation    der   Comens&ure   und  der 
Meconsaure.     Sie  wurde  schon  von  Sertürner  1817  beobachtet,    aber  für 
sublimirte  Meconsäure  gehalten;  Robiquet  erkannte  sie  als  eigenlhümliche 
Ö&ure;  sie  wurde  wesentlich  von  Stenhouse  und  Brown  untersucht. 

Zur  Darstellung  der  Pyrocomensäure  unterwirft  man  Meconsäure  der 
trockenen  Desüllation  (260®— 320<>),  presst  das  halbfeste  Destillat  zwischen  Papier 
ans  und  reinigt  durch  nochmalige  Sublimation. 

Die  Pyrocomensäure  bildet  grosse  durchsichtige  Tafeln;  sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei  120»— 125«  und  sublimirt 
leicht  schon  unter  100^ 

Sie  wird  von  Salpetersäure  und  von  tlberschüssigem  Chlor  leicht 
zu  Oxalsäure  oxydirt.  Bromwasser  erzeugt  Brom-pyrocomensäure;  durch 
Einwirkung  von  Chlorjod  entsteht  Jod-pyrocomensäure.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung wird  von  Eisenoxydsalzen  blutroth  gefärbt. 

Pyrocomensäure  Salze.  Die  Pyrocomensäure  ist  einbasisch. 
Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  zersetzt  kohlensaure  Salze  nicht  und 
scheint  mit  Alkalien  keine  Salze  zu  bilden ,  wenigstens  krystallisirt  aus 
der  alkalisch  reagirenden  Lösung  von  Pyrocomensäure  in  Alkalien  beim 
Verdunsten  freie  Pyrocomensäure. 

Pyrocomensaurer  Kalk:  ^aHaCaOa,  VaHjO  und  py  rocomensaurer 
Baryt  scheiden  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  man  eine  wässrige  mit  Ammo- 
niak übersättigte  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Kalk  oder  essigsaurem  Baryt 
vermischt  Das  pyrocomensäure  Blei:  ÖjHjPbOa,  auf  dieselbe  Weise  darge- 
stellt, ist  ein  weisses  krystallinischcs  Pulver.  Pyrocomensaures  Silber  wird 
durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Pyro- 
comensäure als  gelber  gallertartiger  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  löslich  ist 

Der  A  et  her  und  das  Amid  der  Pyrocomensäure  konnten  bis  jetzt 
nicht  erhalten  werden. 

Substitutionsproducte  der  Pyrocomensäure.     Durch  Zu-  1529. 


*)  Robiquet    Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90;  Stenhouse.  ibid.   XLIX.   18;   Brown, 
ibid.  LXXXIV.  82;  XCIL  821. 
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satz  von  Bromwasser  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Pyroeomens&ure 
erhielt  Brown  die  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  in  Prismen  krystalli« 
sirende,  Brom-pjrocomens&ure:  ^sHsBrOs,  deren  alkoholische  Lö- 
sung in  Bleizucker  einen  weissen  krjstallinischen  Niederschlag  hervor- 
bringt 

Die  Jod-pjrocomensäure:  65H3J03  entsteht,  wenn  eine  w&ss- 
rige  Lösung  von  Chlorjod  auf  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Pyroco- 
mens&ure  einwirkt.  Sie  bildet  glänzende  Blättchen  und  erzeugt  ein  krj- 
stallinisches  Barytsalz,  wenn  eine  alkoholische  mit  Ammoniak  versetzte 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Baryt  vermischt 
wird. 

1680.  Jodomecon.    Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Brown*)  eine  Sub- 

stanz, die  er  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlorjod  auf  Pyro- 
comensSlure,  Comensäure  oder  Meconsäure  und  Behandlung  der  Flüssig- 
keit mit  Kali  erhielt.  Er  gibt  dem  Jodomecon  die  Formel:  63H4JgOa 
und  erklärt  seine  Bildung  aus  der  Gleichung: 

PyrocomenBäure:  65H4e,  +  8JC1  -f  4Hae  =  OjH^J.e,  +  2003  +  8HC1. 

Das  8.  g.  Jodomecon  ist  wohl  nur  Jodoform  (§.  1261)  mit  dem  es 
in  allen  Eigenschaften  übereinstimmt 

Brown  beschreibt  es  als  gelbe  hexagonale  Tafeln;  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aethcr-,  dem  Safran  ähnlich  riechend  und  leicht,  schon  unter 
100®,  sublimirbar,  etc. 

1581.  Paracomensäure.  Bei  trockner  Destillation  der  Meconsäure 
oder  der  Comensäure  tritt  gegen  Ende  der  Operation  ein  krystallinisches 
Sublimat  auf,  welches  in  seinen  Eigenschaften  fast  vollständig  mit  der 
Comensäure  übereinkommt.  Slenhouse**3  hält  es  für  eine  von  der  ge- 
wöhnlichen Comensäure  verschiedene,  mit  ihr  isomere  Hodification. 

Chelidonsäure. 

1582.  Die  Chelidonsäure:  67H4O0  unterscheidet  sich  von  der  Mecon- 
säure (J.  1524)  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  welches  sie  weniger  enthält; 
sie  ist  dreibasich  wie  diese.  Es  scheint  danach  als  stehe  die  Chelidon- 
säure zur  Meconsäure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  Bernsteinsäure  zur 
Aepfelsäure : 

Chelidonsäure  67H4O«  €«^8^4  Bernsteinsäure 

Meconsäure      ©tHiO^  64H505  Aepfelsäure, 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII.  824. 
••)  ibid«  XLIX.  25. 
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Will  man  die  Chdidonsfture  durch  eine  rationelle  Formel  aaedrfleken,  die 
nach  den  mehrfach  erörterten  Principien  gebildet  ist,  so  kfime  man  etwa  zu  fol- 
genden Formeln: 

CheUdonsäure   «,He,j^^         ^^^^    Meconstoe 

oder,  wezm  man  diese  Formeln  weiter  auflösen  will: 

ChcIidon«Äure    €,H.(Ge).j^^  ^^^H^ij!^*    MeconaÄnre. 

Da  itlr  die  Chelidonsilure  bis  jetzt  weder  Umwandlungen  noch  Zer- 
setzungen untersucht  sind,  so  lässt  sich  vorerst  nicht  entscheiden,  ob 
diese  Beziehung  eine  rein  äusserliche  oder  ob  sie  thalsächlich  begründet 
ist.  Eine  einfache  Beziehung  beider  Säuren  erscheint  desshalb  wahr- 
scheinlich, weil  beide  in  Pflanzen  vorkommen,  die  der  Familie  der  Pa- 
paveraceen  angehören. 

Die  Chelidonsäure*)  wurde  1838  von  Probst  entdeckt  and  na- 
mentlich von  Lerch  untersucht.  Sie  findet  sich,  neben  Aepfelsäure,  im 
Kraut  von  Cbelidonium  majus.  Die  Pflanze  enthält  stets  wenig  Chelidon- 
säure; am  meisten  noch  zur  Zeit  der  Blüthe,  während  in  der  jungen 
Pflanze  Aepfelsäure  vorwaltet. 

Zar  Darstellung  der  Chelidonsäure  presst  man  das  Kraut  von  Cbelidonium 
majus  aus,  kocht,  zur  Entfernung  des  Chlorophylls,  filtrirt,  setzt  etwas  Salpeter- 
säure und  dann  salpetersaures  Blei  zu,  so  lange  ein  krystollinischer  Niederschlag 
entsteht  Der  Zusatz  von  Salpetersäure  hat  zum  Zweck,  das  äpfelsaure  Blei  in 
Lösung  zu  hallen;  zu  viel  Salpetersäure  ist  zu  vermeiden,  weil  aus  stark  saurer 
Lösung  auch  die  Chelidonsäure  nicht  gefällt  wird  (Hutstein  empfiehlt  für  1  Pfand 
Saft  2—3  Gr.  Salpetersäure). 

Der  durch  salpetersaures  Blei  erzeugte  Niederschlag  enthält  neben  chelidon- 
sanrem  Blei  auch  chelidonsaurcn  Kalk.  Man  zersetzt  mit  Schwefelwasserstoff  und 
kocht  dann  mit  Kreide,  oder  man  zersetzt  direct  durch  eine  Lösung  von  (mehr- 
fach) Schwcfclcaldum.  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  man  durch  Entfärben  mit  Thier- 
kohle  und  Eindampfen  krystallisirtcn  chelidonsauren  Kalk.  Da  dem  Kalksalz 
durch  Salzsäure  nur  schwer  alles  Calcium  entzogen  wird,  so  stellt  man  zweck- 
mässig durch  doppelte  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  das  Ammoniaksalz 
dar  und  zersetzt  dieses  durch  überschüssige  Salzsäure.  Die  Chelidonsäure  scheidet 
sich  in  feinen  Nadeln  ans,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Die  Chelidonsäure  krjstallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln, 
die  1  Molecül  Krystallwasser  enthalten:  O^HfOeyHjO,  welches  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  bei  100®  rasch  verlieren.  Bei  lang* 
samem  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhält   man   grössere  Nadeln, 


*)  Probst    Ann.  Chem.  Pharm.  XXIX.  116.    Lerch.  ibid.  LVIL  278.    Hutstein. 
Jahresb.  1861.  481. 
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die,  wie  es  «cheint,  Vj^E^O  enthalteo.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
lefcht  in  siedendem  Wasser  (bei  8^  in  166,  bei  100<>  in  26  Th.).  In 
Alkohol  ist  sie  wenig  löslich. 

Die  Chelidons&are  zersetzt  sich  bei  etwa  220^;  es  entweicht  Koh- 
lensäure und  entsteht  eine  krystallisirbare  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
suchte Säure.  Mit  Wasser  und  selbst  mit  Salzsäure  kann  die  Chelidoa- 
säure  gekocht  werden  ohne  Veränderung  zu  erleiden;  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  gelöst  Von  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  sie  leicht  oxjdirt;  es  entsteht  eine  noch  nicht 
untersuchte  Säure  und  wie  es  scheint  keine  Oxalsäure.  Lässt  man  bei 
Gegenwart  von  Wasser  Brom  auf  Chelidonsäure  einwirken,  so  entsteht, 
neben  Bromoform,  noch  fan£fach  gebromtes  Aceton:  G^EUr^O  (Wilde). 

Chelidonsäure  Salze.  Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch;  sie 
giebt  also  drei  Reihen  von  Salzen: 

e^E^Ue^  eT^iMaOe  e^HMaO« 

zweifach-saure  Salze,    einfach-saure  Salze,     neutrale  Salze. 

Die  neutral  OD  chelidonsanren  Sdze  sind  meist  gelb  geförbt;  sie  sind  mit 
Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  nicht  oder  wenigstens  schwer  löslich.  Die 
sauren  Sulzo  sind  farblos,  zum  grössten  Thcil  krystallisirbar  und  wenigstens  in 
heissem  Wasser  löslich.  Die  meisten  halten  selbst  bei  100^  ein  halbes  MolectÜ 
Wasser  hartnäckig  zurUck. 

Chelidoninsäure.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Zwenger^ 
eine  Säure,  die  er  aus  dem  Kraut  von  Chelidonium  majus  erhielt,  indem 
er  den  Saft  erst  mit  Essigsäure  ansäuerte  und  mit  Bleizucker  fällte  und 
dann  Bleiessig  zufügte.  Aus  dem  so  erhaltenen  Bleisalz  wurde  durch 
Schwefelwasserstoff  die  Säure  dargestellt.  Zwenger  gibt  ihr  die  un- 
zulässige Formel:  CijUiiOja;  nimmt  man  die  Formel  e^HioO«  an,  so 
unterschiede  sich  die  Säure  von  der  Chelidonsäure  durch  den  Mehrgehalt 
von  6  At.  H..  Walz  hält  für  wahrscheinlich,  dass  die  s.  g.  Chelidonin- 
säure Bemsteinsäure  war. 

Säuren  ans  Kohlenozjdkalium. 

1583.  Das  Kohlenoxyd   verbindet  sich,  wie  Liebig  zuerst  zeigte   (1834), 

direet  mit  Kalium.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  als  Nebenproduot 
bei  der  Darstellung  des  Kaliums  nach  der  Methode  von  Brunner.  Die 
Zusammensetzung  der  bei  der  Kaliumbereitung  entstehenden  „schwar- 
zen Masse"  und  des  durch  directe  Vereinigung  der  Bestandtheile  er- 
haltenen Kohlenoxydkaliums  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit 
festgestellt«    Aus  der  Zusammensetzung  der  Zersetzungsproducte  und  aoa 


•)  Ann   Chem.  Pharm.  CXIV.  850.  vgl.  Walz.  Jahresb.  1860.  268. 
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den  sjDtbetiseheD  Versuchen  von  Brodie  ergibt  sich  indess  mit  ziem- 
licher Sicherheit,  dass  die  Verbindung  durch  die  Yerhältnissformel:  E^Gu^n 
ausgedrückt  werden  muss. 

Aus  der  bei  der  Kaliumbereitung  entstehenden  schwarzen  Masse  er- 
hielt Gmelin  1825  die  Krokonsäure,  die  dann  noch  namentlich  von 
Liebig  und  Heller  und  in  neuerer  Zeit  wieder  von  Will  und  von  Lerch 
untersucht  wurde« 

Berzelius  und  Wöhler  beobachteten  zuerst,  dass  aus  der  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  die  schwarze  Masse  erhaltenen  Lösung  von 
krokronsaurem  Eali  sich  häufig  ein  cochenillerothes  Pulver  absetzt.  Gmelin 
erkannte  dasselbe  als  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure.  Heller  verfolgte 
diese  Beobachtungen  weiter  und  nannte  die  Säure  Rhodizonsäure. 
Sie  wurde  seitdem  namentlich  von  Thaulow  und  in  neuerer  Zeit  von 
Will  und  von  Lerch  untersucht. 

Werner*)  erhielt,  als  er  Rhodizonsäure  darstellen  wollte,  eine  in 
schwarzen  Nadeln  krjstallisirende  und  von  der  Rhodizonsäure  verschie- 
dene Säure,  die  er  indess  nicht  weiter  untersuchte. 

Viele  der  durch  die  oben  erwähnten  Untersuchungen  dunkel  ge- 
bliebenen Punkte  sind  durch  eine  ausführliche  Untersuchung,  die  Lerch 
vor  Kurzem  veröffentlicht  hat,  aufgeklärt  worden*.  Nach  diesen  Versu- 
chen verändert  das  Kohlenoxydkalium  durch  die  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs und  der  Feuchtigkeit  der  Luft  fortwahrend  seine  Zusammensetzung 
und  es  liefert  je  nach  dem  Stadium  der  Zersetzung,  in  welchem  es  ver- 
arbeitet wird,  eine  der  folgenden  vier  Säuren: 

Trihjdrocarboxylsäure, 
Bihjdrocarboxylsäure, 
Hjdrocarboxjlsäure, 
Carboxylsäure. 

Erst  als  letzte  Zersetzungsproducte  und  durch  Spaltung  einer  dieser 
vier  Säuren  entstehen  Krokonsäure  oder  Rhodizonsäure. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  wichtigsten  Resultate  der  älteren 
Untersuchungen  kurz  zusammengestellt,  um  nachher  die  Angaben  von 
Lerch  im  Zusammenhang  mittheilen  zu  können. 

Kohlenoxydkalinm  ♦♦):  G„0„K„.     Wird  reines   und  völlig  tro-  1584. 
ckenes  Kohlenoxyd  über  geschmolzenes  Kalium  geleitet,  so  wird  das  Gas 
reichlich  absorbirt  (schon  bei  100^)  und  es  entsteht   anfangs   eine   graue 
krystallinische,  später  eine  schwammige,   schwarze   (oder  nach   Brodie 


•)  Joum.  f.  pr.  Chem.  Xni.  404. 

**}  Liebig.  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  182;  XXIV.  14;  Heller,  ibid.  XXIV.  2;  Bro- 
die, ibid.  CXIII  858;  Lerch,  ibid.  CXXIV.  20  und  SiUungsb.  Wiener  Acad. 
1862.  Abt.  L  722. 
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donkelrothe)  Hasse.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  dieselbe  mit 
furchtbarer  Heftigkeit  und  auch  in  trocknem  Zustand  explodirt  sie  bis- 
weilen unter  nicht  genauer  zu  ermittelnden  umständen;  unter  Steinöl 
lässt  sie  sich  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren.  Von  reinem  Alkohol 
wird  sie  heftig  angegriffen ;  ein  Theil  des  Kaliums  (etwa  ^/g)  geht  in  Lö- 
sung und  es  bleibt  rhodizonsaures  Eali.  Aethyljodid  und  Benzojlchlorid 
sind  ohne  Wirkung.  100  Theile  Kalium  absorbiren  72  Th.  Kohlenoxyd; 
die  Verbindung  hat  also  die  Zusammensetzung:  enO.K„  (Brodie). 

Bei  der  Darstellung  des  Kaliums  nach  der  von  Brunner  angegebe> 
nen  und  von  Wöhler  modificirten  Methode,  also  bei  Destillation  von  koh- 
lensaurem Kali  mit  Kohle,  verdichtet  sich  in  der  Steinöl  enthaltenden 
Kupfervorlage  und  [in  weiter  vorgelegten  ebenfalls  Steinöl  enthaltenden 
Waschflaschen  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver  (s.  g.  schwarze  Masse), 
welches  mit  dem  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Kalium 
dargestellten  Kohlenoxydkalium  in  allen  Eigenschaften  identisch  ist  Die 
Waschflaschen  liefern  diese  schwarze  Substanz  ziemlich  rein,  in  der  Ku* 
pfervorlage  ist  sie  mit  Kaliumkügelchen  gemengt,  von  welchen  sie  mecha- 
nisch so  viel  wie^möglich  getrennt  werden  muss. 

Diese  schwarze  Substanz  bleibt  in  trocknem  Steinöl  oder  in  andern 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  unverändert;  von  trocknem  Sauerstofi  oder 
von  trockner  Luft  wird  sie  nicht  angegriffen.  Von  Wasser  wird  sie  mit 
ausnehmender  Heftigkeit,  gewöhnlich  mit  Explosion  zersetzt.  Auch  in 
Berührung  mit  feuchter  Luft  tritt  gewöhnlich  Entzündung,  bisweilen  Ex- 
plosion ein.  Wirkt  die  Feuchtigkeit  langsamer  ein,  namentlich  auf  dünne 
Schichten,  so  wird  die  Entzündung  vermieden,  die  Veränderung  ist 
langsamer  und  die  schwarze  Substanz  wird  ailmälig  roth  und  endlich 
gelb.  Trägt  man  die  schwarze  Substanz  in  geringen  Mengen  in  Wasser 
ein,  so  entweicht  Wasserstoff,  die  gelbe  Lösung  enthält  Kali  und  kohlen- 
saures Kali;  sie  liefert  beim  Eindampfen  krokonsaures  Kali.  Wird  die 
schwarze  Substanz  mit  Alkohol  behandelt,  so  entweicht  ebenfalls  Was- 
serstoff und  es  geht  Kalium  in  Lösung;  der  schwarze  Rückstand  wird 
an  der  Luft  oder  beim  Auswaschen  mit  wasserhaltigem  Alkohol  roth  und 
enthält  dann  rhodizonsaures  Kali.  Aus  der  durch  feuchte  Luft  veränder- 
ten schwarzen  Masse  wird,  so  lange  sie  roth  gefärbt  ist,  wesentlich 
rhodizonsaures,  sobald  sie  gelb  geworden  ist,  wesentlich  krokonsaures 
Kali  erhalten.  Dass  aus  derselben  Substanz  bald  Rhodizonsäure ,  bald 
Krokonsäure  erhalten  wird,  erklärt  sich  daraus,  dass  die  Rhodizonsäure 
bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Alkali  in  Krokonsäure  übergeht 
Beide  Säuren  sind  indess,  wie  Lerch  gezeigt  hat,  die  letzten  Umwand- 
lungsproducte  der  vorher  gebildeten  Hydrocarboxylsäuren  (vgl«  §.  1538). 

1685.  Krokonsäure  *):  G^O^Il^.    Die  Bildung  des  krokonsanren  Kallas 


*)  Gmeliiu   Handbnch.    4.  Aufl.  V.  178;    liebig.   Ann.  Chem.  Pharm.  XI  18fi; 
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aus  Eohlenoxydkalium  and  aus  rhodizonsanrem  Kali  wurde  oben  erwähnt; 
das  Auftreten  der  Krokons&ure  bei  Zersetzung  der  Yon  Lerch  erhaltenea 
Säuren  wird  gelegentlich  dieser  beschrieben  (vgl.  J.  1538). 

Darstellung.  Zur  Darstellang  der  Erokonsäure  bereitet  man  zunächst 
krokonsaures  Kali.  Man  trägt  die  schwarze  Hasse  direct  in  kleinen  Antheilen  in 
siedendes  Wasser  ein,  oder  man  zieht  sie  erst  mit  Alkohol  unvoUsländig  aus,  oder 
man  lässt  sie  an  der  Luft  roth  oder  gelb  werden  und  bringt  dann  in  Wasser.  Die 
filtrirte  Lösung  gibt  beim  Eindampfen  im  Wasserbad  gelbe  Nadeln  von  krokou« 
saurem  Kali^  die  durch  Auspressen  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden.  —  Zur  Darstellung  der  Krokonsäure  bringt  man  das  gepulverte  Kalisalz 
mit  absolutem  Alkohol  und  einer  zur  völligen  Zersetzung  unzureichenden  Menge 
von  Schwefelsäure  zusammen;  lässt,  unter  öfterem  ümschütteln,  mehrere  Stunden 
stehen  und  filtrirt.    Beim  Verdunsten  krystallisirt  Krokonsäure. 

Die  Erokonsäure  bildet  blassgelbe  blättrige  oder  kömige  Erystalle: 
65O5H2, 3H2O,  die  ihr  Erjstallwasser  schon  in  trockner  Luft  langsam 
verlieren.  Sie  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  sie  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  (schon  bei  120<^)  und  bildet  anfangs  ein  weisses,  bei  stärkerer 
Hitze  ein  gelbes  Sublimat.  Von  oxydirenden  Substanzen  wird  sie  in 
Leukonsäure  (Oxjkrokonsäure)  übergeführt;  bei  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff erzeugt  sie  Hjdrokrokonsäure;  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht Hydrothiokrokonsäure  (§.  1538). 

Die  Krokonsäure  ist  zweibasisch«  Hit  Ausnahme  eines  gleich  zu 
erwähnenden  Kalisalzes  kennt  man  nur  neutrale  Salze;  diese  enthalten 
in  trocknem  Zustand  keinen  Wasserstoff. 

Krokonsaures  Kali:  ^^O^K^, 2Ha0,  glänzende  orangegelbe  Nadeln,  die 
ihr  Krystallwasser  schon  unter  100<^  verlieren  j  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  sieden- 
dem leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Haibsaures  krokonsaures  Kali: 
65O5K3,  6595HK,  2H2O  erhielt  Gmelin,  indem  er  zu  der  heiss  gesättigten 
Lösung  des  neutralen  Salzes  wenig  Schwefelsäure  zufügte;  aus  der  braunro- 
then  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  hyacinthrothe  Nadeln  ab«  Krokon- 
saurer  Kalk  und  krokonsaurer  Baryt,  bei  100®:  OsOsCa^,  H^O  und 
OsGsßaj,  1^/2H30,  entstehen  als  gelbe  Niederschläge,  wenn  die  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  ^oder  Chlorbaryum  vermischt  wird;  das  Ealksalz 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  160®,  das  Barytsalz  hält  es  noch  bei  200®  zu- 
rück. Das  krokonsäure  Blei  ist  ein  flockiger  gelber  Niederschlag,  O^OsPb), 
2H  jO,  der  erst  bei  180®  sein  Wasser  verliert  Krokonsaures  Kupfer:  65O4CU  j, 
SHjG  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  rhombischen  Taleln  aus,  wenn  wässrige 
Lösungen  von  krokonsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Kupieroxyd  vermischt  wer- 
den; es  verliert  bei  100®  langsam  2H30  und  wird  bei  162®  wasserfrei.  Das 
krokonsäure  Silber:  ^^B^^g2  i^^  ^^^  hell  orangerother  Niederschlag,  nach 
dem  Trocknen  über  Schweielsäuro  wasserfrei. 


XXrV.  14;  Heller,  ibid.  XXIV.  1;  Gmelin.  ibid.  XXX^L  68;  WilL  ibid, 
CXVIIL  177;  Lerch.  ibid.  CXXIY.  35  und  Sitzungsb.  der  Wiener  Acad. 
1862.  Abt  L  777. 
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1536.  Rbodizonsäare  *):  Os^4ßB*  Aus  dem  Eohlenozydkaliam  and 
der  bei  Darstellang  des  Kaliums  entstebenden  schwarzen  Masse  erhält 
man  auf  dem  oben  schon  angedeuteten  Weg  leicht  rhodizoo saures  Eali. 
Aus  diesem  können  durch  doppelte  Zersetzung  andre  rhodizonsaure  Salze 
dargestellt  werden.  Die  Rhodizonsaure  selbst  wurde  aus  den  so  bereite- 
ten Salzen  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten. 

Nach  Lerch  erhält  man  reine  Rhodizonsaure,  wenn  man  die  Carb- 
oxjlsäure  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  versucht  (vgl.  §.  1538).  Sie 
bildet  farblose  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen :  0^U^0b*B20^ 
die  bei  100®  ihr  Erjstallwasser  verlieren,  indem  sie  gleichzeitig  schwarz 
werden. 

Von  den  rhodlzonsanren  Salzen  sind  die  folgenden  näher  beechrieben, 
rhodizonsaures  Kali:  65H2K30,,  HjO;  es  bleibt  als  gelbrothcs,  beim  Trocknen 
duDkler  werdeDdes  Pulver,  wenn  man  die  s.  g.  schwarze  Masse  zuerst  mit  abso- 
lutem und  dann  mit  wasserlialligem  Alkohol,  dem  man  zuletzt  etwas  Essigsäure 
zusetzt,  auszieht  bis  die  Lösung  nicht  mehr  gefärbt  ist  und  nicht  mehr  alkalisch 
reogirt.  Es  verliert  sein  Kry stall wasser  zwischen  100®  und  150®  und  hat  dann 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  krystallisirte  wosserbolligo  krokonsaure  Eali. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  un- 
löslich. Die  wässrige  Lösung  des  rhodizonsauren  Eali*s  gibt  mit  Chlorbarium 
einen  dunkelrothen  Niederschlag  von  rhodizonsaurem  Baryt:  65EJ2Ba20f,H3O, 
der  bei  100®  ein  Mol.  HiO  verliert  Das  rhodizonsaure  Blei  und  das  rho- 
dizonsaure Silber  sind  ebenfalls  dunkelrothe  Niederschlöge ;  das  erstcre: 
esHPbjf^c^Hse  wird  bei  100®— 120®  wasserfrei,  das  letztereist  in  lofttrockncm  Zu- 
stand: eftHAgjO«. 

Die  Rhodizonsaure  scheint,  nach  der  Zusammensetzung  des  Blei- 
salzes  und  des  Silbersalzes,  eine  dreibasische  Säure  zu  sein.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  der  Erokonsäure  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  H^O: 

Erokonsäure,  Rhodizonsaure. 

Wird  die  Lösung  des  rhodizonsauren  Eali*s  bei  Gegenwart  von  Eali 
oder  kohlensaurem  Eali  gekocht,  so  entsteht  krokonsanres  EalL 
Bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  liefert  die  Rhodizonsaure  das- 
selbe Product  wie  die  Erokonsäure,  also  Lenkonsäure. 

1537.  Leukonsäure,  Oxykrokonsäure  **).  Sie  entsteht  bei  Oxyda- 
tion des  krokonsauren  und  auch  des  rhodizonsauren  Ealis  durch  Salpe- 
tersäure oder  durch  Chlor.  Die  freie  Säure  wurde  bis  jetzt  nur  in  Form 
eines    in  Wasser   löslichen,    in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Syrups 


•)  Heller.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIV.  1;   XXXIY.  232-,  Liebig.  ibid.  XXIV.  14; 
Thaul9w.  ibid.  XXVII.  1-,  Brodio.  ibid.  CXIIL  869;    Will.  ibid.  CXVIH.  187; 
Lerch.  ibid.  CXXIV.  82  und  Sitzungsb.  d.  Wiener  Aead.  1862.  Abt.  L  763. 
••)  WilL  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVUI.  182.    Lerch.  ibid«  CXXiV.  40. 


Digitized  by 


Google 


Säuren  aas  Eolilenozydkaliom.  433 

erhalten«    Die  bis  jetzt  analysirten  Salze  der  Leukonsfture  aind  amorphe 
niederschlage. 

Will  beschreibt  die  folgenden  Salze:  Leukonsanres  Kali:  ^aH^KO«,  len- 
konsaurer  Baryt:  OsH^Ba^Og,  leakonsaures  Blei:  ^^HftPbjO^,  leukonsaa- 
res  Silber:  OsH^AgaO^. 

Nach  der  Zusammensetziiiig  dieser  Salze  scheint  die  Lenkonsäure 
dreibasisch  zu  sein.  Ihre  Beziehung  zur  Erokonsäure  ergibt  sich  aus  den 
Formeln: 

Leukonsäure.        Erokonsäure. 

Carbozjlsäure  und  Hydrocarboxjlsäuren.  Es  wurde  be-  1688. 
reits  erwähnt,  dass,  nach  neoeren  Untersuchungen  von  Lerch  *),  das 
krokonsaure  und  das  rhodizoosaure  Eali  nur  die  letzten  Umwandlungs- 
producte  des  Eohlenoxydkaliums  sind  und  dass  aus  dem  nicht  oder 
wenig  Tcränderten  Eohlenoxydkalium  andere  Säuren  erhalten  werden 
können. 

Die  s.  g.  schwarze  Masse  verändert  sich,  wie  erwähnt,  durch  Ein- 
wirkung der  Feuchtigkeit  und  des  Sauerstoffs  der  Luft  Sie  erscheint  je 
nach  dem  Grad  der  Umsetzung  entweder  grau,  schwarz,  grün,  roth,  oder 
endlich  gelb  gefärbt« 

Aus  der  noch  unveränderten  grau  oder  schwarz  geiärbten  Masse, 
also  aus  reinem  Eohlenoxydkalium,  wird  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure 
Trihydrocarboxylsäure  erhalten«  Eine  noch  schwarze  aber  mit 
Alkohol  behandelte  Masse  liefert  Bihjdrooarbozylsäure.  Ist  die 
Masse  vor  oder  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  etwas  der  Luft  aus«, 
gesetzt  gewesen,  so  liefert  sie  Hydrocarboxylsäure.  Die  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  roth  gewordene  Masse  ist  das  Ealisalz  der  Carboxyl* 
säure,  welche  in  freiem  Zustand  nicht  dargestellt  werden  konnte;  man 
erhält  statt  ihrer  Rhodizonsäure. 

Lerch  vermuthet  danach  das  Eohlenoxydkalium  sei  ursprünglich: 

©loöioKin ; 

es  verliere  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  fortwährend  Ea- 
linm  und  werde  zu  den  folgenden  Ealiumverbindungen,  die  als  Salze  der 
oben  erwähnten  Säuren  anzusehen  sind:  ' 

Gio^io^s 
6ioOioK4 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV.  20  und  Sitznngsb.  d.  Wiener  Aead.  1862.  Abt. 
I.  721. 
&«kol«,  orgaa.  Chani«.  II.  28 
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Die  diesen  Ealiamverbindangen  entsprechenden  Säuren  sind: 

Trihjdrocarboxy]  säure  ^iqOioHio 

Bibydrocarboxylsäure  ^iqOioH^ 

Hydrocarbozylsäure  6,o0io^« 

Carbozylsäure  öioöio^4 

Die  Carboxylsäure  und  ihre  Sähe  spalten  sich,  nach  Lereh,  zu  swei 
Hol.  Krokonsäure;  z.  B.: 

610^10^4      ---        2650^^2 
Carboxylsaures  Erokonsaures 

Kall.  Kali. 

sie  liefern  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Wasser  Rhodizons&nre;  z.  B. : 
©10Ö10K4    +    2Hae    =    2e^e^E^K^ 
Carboxylsaures  Rhodlzonsaures 

Kali.  Eali. 

Die  Trihydroearboxylsäure  bildet  weisse  seidenglänzende  Na- 
deln; ihre  farblose  Lösung  wird  an  der  Luft  erst  grau,  dann  röthlieb  und 
setzt  schwarze  Erystalle,  meist  lange  Nadeln  von  Bibydrocarboxyl- 
säure ab« 

Die  Hydrocarboxjlsäure  bildet  dunkel  rothbraune  Säulen. 
Die  Carboxylsäure  wurde  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  er- 
halten. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  Lerch  aus  keiner  dieser  Säuren 
die  ihr  entsprechenden  Salze  darstellen  konnte.  Er  schreibt  dies  dem 
Umstand  zu,  dass  während  der  Operation  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufge- 
nommen und  so  die  Säure  oxydirt  werde. 

Er  erhielt  z.  B.  aus  Trlhydrocarboxylsänre  durch  essigsaures  Blei 
einen  violetten  Niederschlag:  OioOioH^Pb«,  2Pb30,  den  er  fflr  basisch  -  bihydro- 
carboxylsaares  Blei  hält.  Dieselbe  Säure  gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammo- 
niak einen  blanen  krystallinischen  Niederschlag  von  carboxylsaurem  Ammoniak: 
^lo^ioBCNH^),. 

Ans  Bihydro|carboxylsttnre  wurden  vier  Kalisalze  erhalten.  Eines  der- 
selben, blau-schwarze  Nadeln,  hält  Lerch  nach  einer  Kalium bestimmnng  fUr  bihy- 
drocarboxylsaures  Kali:  610O10H4K4)  es  wird  an  der  Luft  roth,  ohne  dass  der 
Ealinmgehalt  beträchtliche  Veränderung  erleidet;  Lerch  hält  das  Product  iOr 
«carboxylsaures  Kali:  6io0iol^4*  E^iu  grflnes  krystallisirtes  Salz  wird  für  dreiba- 
sisch-carboxylsaures  Eali  angesehen:  ^lo^io^^S)  ^^^  rothes  Solz  für  zweibasisch- 
carbozylsanres  Kali:  Oioi^ioHaK].  —  Aus  der  Bihydrocarbozylsänre  sollen  femer 
dnrch  Blcizncker  die  folgenden  Salze  entstehen:  rhodlzonsaures  Blei:  650eHPb3 
und  basisch-rhodizonsanrcs  Blei:  GsOfHPb,,  PbHO.  —  Auch  durch  Baryt  erhalte 
man  wesentlich  rhodizonsauren  Baryt:  GAO^H^Bas,  H,^. 

Aus  keinem  dieser  Salze  wurde  die  entsprechende  S&ure  wieder 
abgeschieden  und  die  Natur   der  Salze  kann  daher  nicht  als   bewiesen 
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angesehen  werden.     Aus   den    oarboxjlsaaren   Salsen   wurde   dnreh 
Zersetzung  mit  Bäuren  Rhodizonsäure  erhalten. 

Lercb  gibt  ferner  an,  die  Bibydrocarboxylsänre  werde  durch 
Schwefelwasserstoff,  durch  Jodwasserstoff,  oder  auch  durch  Zink  and 
Schwefelsäure  in  Trihjdrooarbozyls&ure  umgewandelt,  und  er  be- 
trachtet diese  Umwandlung  als  directe  Addition  von  Wasserstpffi 

Durch  Oxydation  der  Bihydrocarboxylsäure  oder  der  Trihydrocarb- 
oxylsäure  mittelst  Salpeters&ure,  oder  mittelst  Chlor  oder  Brom  erhielt 
er  harte  farblose  Erystalle,  deren  Analyse  zu  der  Formel:  GioBt^^n 
f&hrte;  er  nennt  diese  Substanz:  Oxyoarboxylsäure  and  betrachtet 
aie  als  ein  Hydrat  der  oxydlrten  Bihydrocarboxylsäure: 

©loHis^ii  =  ^ioHs^i4)  ÖH^O  =  Gußsißti^ifh  ^H^O. 

Es  gelang  nicht  Salze  der  Oxyoarboxylsäure  darzustellen,  da  die- 
aelbe  sowohl  beim  Erwärmen  als  beim  Behandeln  mit  Basen  in  Bihydro- 
earbozylsäure  übergeht 

In  Betreff  der  Erokonsänre  erwähnt  Lerch,  dass  sie  leicht  durch 
Spaltung  der  CarboxylsSure  entstehe  und  dass  sie  folglich  auch  durch 
Zersetzung  der  yerschiedenen  Dydrocarboxylsäuren  erhalten  werde.  Er 
erhielt  ferner  durch  Oxydation  der  Erokonsäure  mit  Chlor  syrupförmige 
Oxykrokonsäure:  OsH^Og,  identisch  mit  der  von  Will  als  Leukon- 
säure beschriebenen  Säure.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
Erokonsäure  erhielt  er  Hydrokrokonsäure:  6565IJ4;  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  Hydrothiokrokonsäure:  €5048114. 

Die  Rhodizonsäure:  e5H404  bei  100^,  O^HeO^  lufttrocken,  erhält 
man  nach  Lerch  in  farblosen  Erystallen,  wenn  man  die  aus  Trihydro- 
carboxylsäure  oder  aus  Bihydrocarboxylsäure  dargestellten  carboxylsau- 
ren  Salze  durch  Salzsäure  zerlegt  Rhodizonsäure  Salze  entstehen  aus 
den  carboxylsauren  Salzen  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  folglich  ans 
den  trihydrocarboxylsauren,  bihydrocarboxylsauren  und  hydrocarbosyl- 
sauren  Salzen  durch  Oxydation  upd  gleichzeitige  Aufnahme  von  Wasser. 
Die  Rhodizonsäure  scheint  ebenfalls  eine  Hydrorhodizonsäure:  65H9O9 
zu  erzeugen. 

Die  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Angaben  sind  tu  anvollständig  1539. 
und  stehen  unter  einander  zu  wenig  im  Zusammenhang,  als  dass  es  möglich  wäre 
noch  ihnen  sich  über  die  Nator  der  beschriebenen  Säuren  eine  einigermassen  klare 
Vorstellung  za  machen. 

Lerch  betrachtet  die  Carboxylsäure  als: 


Carboxylsäure      ^»•^^^4 


er  hält  die  drei  Hydrocarboxyls&oren  für  Anlagemngen  von  1,  2  oder  8  MolectUen 
Wasserstoff  an  Carbozylsäore: 

28  • 
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HydrocarboxylBÄure  ^^^^  ^"h*}^« 

BibydrocarboxylsÄurc      (^»^a^io^j  e^ 
Trihydrocarboxylsäure     (^)3^io^«J  0^ 

Eine  solche  Auffassang  entbehrt  bis  jetzt  aller  Analogie  und  ist  ▼cm  Stand- 
punct  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  nicht  wohl  zulttssig. 

Versucht  man  nach  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  sich  eine  An- 
sicht darüber  zu  bilden,  wie  durch  Aneinanderlagernng  von  Kohlenstoff-  nnd 
Sauerstoff-atomen  Substanzen  entstehen  können,  ähnlich  den  aus  Eohlenozydka- 
Uum  dargestellten  Säuren,  so  kommt  man  etwa  zu  folgender  Vorstellung.  Wenn 
verschiedene  mit  je  einem  Atom  Sauerstoff  verbundene  Kohlenstoffatome  sich 
durch  Bindung  von  je  einer  Verwandtschaftseinheit  aneinanderreihen,  so  entstehen 
Atomgruppen,  die  aus  n  BO  bestehen  und  die  stets  noch  zwei  ungesättigte  Ver- 
wandtschaftseinheiten enthalten,  also  noch  2  At  H  oder  2  At.  K,  etc.  binden  kön- 
nen. Die  einiJAchsten  nach  dieser  Anschauung  möglichen  Verbindungen  wären 
die  folgenden: 

6505HJI 

Von  diesen  Verbindungen  ist  nun  die  erste  gleich  zusammengesetzt,  wie 
die  Trihydrocarboxylsäure;  die  letzte  Formel  drückt  gleichzeitig  die  Kro- 
konsäure  und  dieCarboxylsäure  aus,  die  zweite  und  die  dritte  entsprechen 
sehr  nahe  der  Bihydrocarboxylsäure  und  der  Hydrocarboxylsäure. 

Es  wäre  also  möglich,  dass  das  Kohlenoxydkalium  in  reinem  und  unzersetz- 
tem  Zustand  die  Zusammensetzung  O303K2  besitzt.  Bei  directer  Zersetzung  durch 
Säuren  kann  es  geradezu  Kalium  gegen  Wasserstoff  austauschen  und  Trihydro- 
carboxylsäure  erzeugen  Wird  durch  Oxydation  Kalium  entzogen,  so  können  sich, 
vielleicht  unter  Austritt  von  BB^  mehrere  Molccüle  zu  einem  vereinigen,  und  es 
könnten  so  Bihydrocarboxylsäure,  Hydrocarboxylsäure  und  zuletzt  Carboxylsäure 
oder  Krokonsäure  entstehen. 

Ausser  den  eben  erwähnten  vier  Körpern  sieht  man  ferner  die  Möglichkeit 
von  Substanzen  ein,  welche  1  oder  2  Atome  Sauerstoff  mehr  enthalten,  der  dann, 
als  typischer  Sauerstoff  angelagert,  d.  h.  nur  zur  Hälfte  mit  Kohlenstoff  gebunden 
anzunehmen  ist  Die  Oxy carboxylsäure  und  die  Oxykrokonsäure  sind 
vielleicht  Verbindungen  der  Art.  In  den  einfachen  und  in  den  an  Sauerstoff  rei- 
cheren Verbindungen  könnte  ecdlich  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Wasserstoff 
ersetzt  sein;  derartige  Verbindungen  sind  vielleicht  die  Hydrokrokonsfture 
und  die  Rhodizonsäure. 

Campherarten  und  Terpene. 

1540.  Es  existirt    eine  grosse  Anzahl  durch  Analogieen  und    durch    Fer- 

wandtschaftliche  Bande  verknüpfler  Substanzen,   welche  10  Atome  Koh- 
lenstoff im  Moleoül  enthalten.    Viele   dieser  Körper   zeigen    mit  andern 
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dem  System  eingeordneten  Verbindungen  eine  gewisse  Analogie  des  che- 
mischen Charakters,  aber  ihr  Gesammtyerhalten  gestattet  nicht  sie  andern 
Gruppen  einzuordnen.  Diese  Substanzen  bilden  yielmehr  eine  in  sich 
bis  zu  einem  gewissen  Grad  abgeschlossene  Familie,  deren  einzelne  Glie- 
der in  anderen  Gruppen  wohl  Analogieen  vorfioden,  für  welche  aber  bis 
jetzt  keine  wahren  Homologieen  bekannt  sind.  Bei  den  meisten  Umwand- 
lungen entstehen  Körper,  die  noch  derselben  Familie  zugehören  und  nur 
bisweilen  werden  Producte  erhalten,  die  entschieden  in  die  Klasse  der 
Fettkörper  oder  in  die  Klasse  der  aromatischen  Substanzen  zu  rech- 
nen sind. 

Dieses  eigenthamliche  Verhalten  könnte  zu  der  Ansicht  fahren,  dass 
10  KohlenstofTatome  einer  gewissen  Aneinanderlagerung  oder  einer  ge- 
wissen Verbindungsweise  fähig  sind,  die  weder  bei  einer  grösseren  noch 
bei  einer  geringeren  Anzahl  vorkommen  kann. 

In  die  hier  zu  besprechende  Körpergruppe  gehören  einerseits  die 
Campherarten,  und  ihre  Abkömmlinge,  andrerseits  das  Terpentinöl 
und  die  zahlreichen  mit  ihm  isomeren  Kohlenwasserstoffe,  welche  im  All- 
gemeinen als  T  e  r  p  e  n  e  bezeichnet  werden  mögen. 

Die  Campherarten  und  ihre  Abkömmlinge  zeigen  eine  gewisse  Ana- 
logie mit  den  einatomigen  Alkoholen  und  ihren  Derivaten.  Der  aus  Bor- 
neocampher entstehende  Kohlenwasserstoff  Borneen  entspricht  dem 
Aethylen  und  seinen  Homologen. 

Die  Terpene  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  aus  Bor- 
neocampher entstehende  Borneen.  Die  meisten  verbinden  sich  mit 
Wasser  und  erzeugen  Hydrate,  die  dem  Borneocampher  isomer  sind  und 
die  zu  ihm  wahrscheinlich  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  das  von 
Wurtz  dargestellte  Amjlenhydrat  zum  wahren  Amylalkohol. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  Campherarten  und  ihre  Abkömm- 
linge besprochen;  dann  das  Terpentinöl  und  die  tlbrigen  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  Formel:  6ioH|«.  Im  Anschluss  an  beide  Körpergruppen 
werden  dann  noch  einige  Substanzen  beschrieben,  die,  nach  Vorkommen 
und  Zusammensetzung,  sich  an  beide  Körpergruppen  anzureihen  scheinen, 
deren  speciellere  Beziehungen  aber  bis  jetzt  nicht  thatsächlich  festgestellt 
sind.  Einzelne  vielleicht  ebenfalls  hierhergehörige  Substanzen  werden, 
weil  bis  jetzt  allzu  wenig  untersucht,  erst  später  aufgeführt 

Es  scheint  geeignet  schon  hier,  im  Allgemeinen,  darauf  aufmerksam 
zu  machen,  dass  für  die  Campherarten  und  die  Terpene  sehr  vielfache 
Fälle  von  Isomerie  und  namentlich  von  physikalischer  Isomerie 
beobachtet  worden  sind.  Es  kommt  also  häufig  vor,  dass  verschiedene 
Uodificationen  einer  Substanz  existiren,  die,  bei  vollständiger  oder  we- 
nigstens fast  vollständiger  Uebereinstimmung  der  chemischen  Eigenschaf- 
ten, in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  namentlich  in  ihrem  opti- 
schen Verhalten  verschieden  sind.  Solche  feine  Verschiedenheiten  sonst 
identischer  oder  tast    identischer   Modificationen   machen    das   Studium 
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der  hierhergehörigen  Verbindungen  besonders  schwer,   geben   ihm   aber 
gleichzeitig  auch  ein  besonderes  Interesse. 

Campherarten. 

1541*  I^ie  Beziehungen  der  Canipherarten  und  ihrer  wichtigsten  Abkömm- 

linge untereinander  und   zu  andern  verwandten  Substanzen  treten  deut- 
lich hervor  in  folgender  Tabelle: 


(Diamylen) 

^10^18 

Camphin  und 
Menlhen 

Bomeen  (Terpene) 

eioHu 
Cjmol. 

Menthencampher 

Borneocampher 

e.oHieO 

Campher 

610H14O 
(Carvolu.Thymol) 

Öjo^lS^l 

Campholsäure 

©loHiaOa 
Camphinsäure 

6ioHjaC4 
Camphersäure 

Diese  Tabelle  zeigt  zunächst  die  Stellung,  welche  die  Campherarten 
und  ihre  Abkömmlinge  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  gegenüber  den 
früher  beschriebenen,  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Verbindun- 
gen und  gegenüber  den  später  zu  beschreibenden  aromatischen  Substan- 
zen einnehmen. 

Man  hat  einerseits  das  Diamylen,  also  einen  Kohlenwasserstoff 
aus  der  Reihe  des  Aethylens  (§.  941);  andrerseits  das  mit  dem  Benzol 
homologe  und  entschieden  in  die  Klasse  der  aromatischen  Substanzen 
gehörige  Cjmol.  Das  Camphin  und  das  Menthen  gehören  dalier, 
wenigstens  der  Zusammensetzung  nach,  in  die  Reihe  des  Acetjlens 
(§.  1412).  Das  Borneen  und  die  mit  ihm  isomeren  Terpene  nähern  sich 
durch  ihre  Zusammensetzung  den  Kohlenwasserstoffen  aus  der  Klasse  der 
aromatischen  Substanzen.  Der  Menthencampher  (oder  Pfeffermüns- 
campher)  hat  die  Zusammensetzung  des  Diamjlenoxyds ;  er  ist  also  der 
empirischen  Formel  nach  homolog  mit  den  Aldehyden  (§.  915)  und  den 
Acetonen  (§.  919),  mit  Aethylenoxyd  (§.  966)  und  mit  Allylalkohol  etc. 
(§.  1382).  Der  chemische  Charakter  dieser  Campherart  ist  bis  jetzt  nicht 
völlig  festgestellt;  und  man  kennt  namentlich  keine  thatsäch liehen  Be- 
ziehungen dieser  Substanz  zu  den  zwei  andern  Campherarten  und  ihren 
Abkömmlingen. 

Der  Borneo  camp  her  ist  der  empirischen  Formel  nach  homolog 
mit  Acroleln  ($.  1393),   die  Campholsäure  mit  Acrylsäure  ($.  1396); 
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die  Cainphersftnre  könnte  der  Zusammensetzung  nach  in  die  homo- 
loge Reihe  der  Fumarsäure  und  Itaconsfture,  eta  ($.  1421)  gerechnet 
werden. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind:  das  Borne ol  1543. 
(Bomeocampher)  und  der  gewöhnliche  Camp  her,  und  die  aus  beiden 
entstehenden  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe«  Diese  Substanzen  stehen 
untereinander  in  ähnlicher  Beziehung  wie  einzelne  der  früher  schon  ab- 
gehandelten Körper«  Man  kann  sie  z.  B.  in  folgender  Weise  mit  den 
einatomigen  Alkoholen  und  ihren  Abkömmlingen  vergleichen. 

Borneol  ^lo^is^    analog  mit:  GaHgO    Alkohol. 

Campher  Öio^ie^        «  w      G^^^l^O   Aldehyd. 

Camphinsäure  ^lo^io^s      n  ))      62H4O)  Essigsäure. 

Camphin  (Menthen)  0|oH|g  ,,  ,,      GiR^      Aethylwasserstofil 

Borneen  ©lo^ie  «>  t»      Gß^      Aethylen. 

Cjmol  610H14  n  »      Öjll,      Acetylen. 

Will  man  auch  die  Campholsäure  und  die  Camphersäure  in  den 
Kreis  der  Betrachtung  ziehen,  so  käme  man  etwa  zu  folgender  Ver- 
gleichung: 


Borneol 

Öio^is^ 

analog 

mit 

:  ©aHge    AllylalkohoL 

Campher 

GjoHijO 

» 

» 

G3H4e    Acroleln. 

Camphinsäure 

©lo^ieöj 

»» 

yt 

6311403  Acrylsäure. 

Borneen 

GioHie 

« 

n 

e3H4      Allylen  (u.  Acetylen). 

Camphin  (Menthenj 

>  ©loHig 

i> 

V 

6^^      Propylen  (u.  Aethylen). 

Henthencampher 

OxoHjoö 

rt 

»1 

egHgO  Propylalkohol    (und 
Alkohol). 

Campholsänre 

©20^1S^J 

>» 

>» 

6ß^9^  Propionsäure    (und 
Essigsäure). 

Camphersäure 

6xoHieÖ4 

M 

M 

635(404  Malonsäure  (u.  Oxal- 
säure). 

In  der  ersten  Zusammenstellnng  sind  die  gewöhnlichen  Alkohole  als  Ans» 
gangspunct  des  Vergleichs  gewählt;  die  Körper  der  Camphergrnppe  enthalten  dann 
stets  4  At  Wasserstoff  weniger  als  die  sonst  gleich  susammengesetztc  Sub- 
stanz, mit  welcher  man  sie  vergleicht;  d  h.  als  dasjenige  Glied  der  durch  die 
oben  benatsten  Beispiele  angedeuteten  homologen  Reihen^  welches  10  At  Kohlen- 
stoff enthalt.  In  der  zweiten  Tabelle  sind  die  um  2  At  Wasserstoff  ärmeren 
Alkohole  als  Ausgangspnnct  des  Vergleichs  benutzt;  die  Körper  der  Campher- 
gruppe  unterscheiden  sich  dann  nur  dorch  den  Mindergehalt  von  2  At  Wasser- 
Stoff  von  den  sonst  gleich  zusammengesetzten  Substanzen,  mit  welchen  sie  in 
Parallele  gesetzt  sind. 

Man  flberseugt  sich  leicht,  dass  die  eben  mitgetheilten  Zusammen- 
stellungen  eine   gewisse  Anzahl  thataäohlicher  Analogieea  aosdrackea; 
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aber  ein  genaueres  Stadinm  der  Campherarten  und  ihrer  Abkömmlinge 
zeigt,  dass  die  durch  diese  Zusammenstellungen  angedeuteten  Analogieen 
weit  davon  entfernt  sind  vollständig  zu  sein. 

1548.  Im  Folgenden  ist  zunächst,  um  von  dem  chemischen  Charakter  der 

Campherarten  und  ihrer  Abkömmlioge  ein  allgemeines  Bild  zu  geben, 
das  Wichtigste  über  das  Verhalten  dieser  Körper  zusammengestellt. 

Das  Borneol  (Borneocampher)  verhält  sich  in  mancher  Beziehung 
wie  ein  einatomiger  Alkohol;    man  könnte  es  also  durch   die  typische 

OH) 
Formel :         ^^   ü  i  ^  darstellen.     Es  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Säuren, 

unter  Austritt  von  Wasser,  ätherartige  Verbindungen  (Berthelot);  z.B.: 

ÖioHigO    +    Gi^^z^^i    =    H2Ö  +  e^H^ol^  Stearinsäure-bomeol. 

Borneol.  Stearinsäure. 

ÖieHigO    +    HCl    =    H^e  +  eioHi7.Cl    Borneol-chlorid. 

Es  verliert  ferner  bei  gemässigter  Oxydation  zwei  Atome  Wasser- 
8to£f  und  erzeugt  so  gewöhnlichen  Campher: 

BorneoL  Campher* 

Der  Camp  her  (Laurineencampher)  kann  dieser  Bildung  nach  als 
der  dem  Borneol  entsprechende  Aldehyd  angesehen  werden.  Er  verhält 
sich  auch  in  so  fern  ähnlich  wie  die  Aldehyde  und  besonders  wie  die 
später  zu  beschreibenden  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe,  als  er  bei 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  in  den  entsprechenden  Alkohol 
und  die  zugehörige  Säure  zerßlllt  (Berthelot) : 

2GjoHieO    +    HjO   =    GjoHjgO    +    ©xoHieOj 
Campher.  Borneol.  Camphinsäure. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  tauscht  er  zunächst  (wie  die 
Aldehyde)  Sauerstoff  gegen  Chlor  aus  und  erzeugt  ein  Chlorid :  6|oH|qC12, 
welches  leicht  Salzsäure  verliert  und  die  Verbindung  CioH^^Cl  liefert. 

Im  üebrigen  besitzt  der  Campher  nicht  die  Eigenschaften,  die  man  als  be- 
sonders charakteristisch  für  die  Aldehyde  hält;  er  verbindet  sich  weder  mit  Am- 
moniak noch  mit  schwefligsauren  Salzen;  er  konnte  bis  jetzt  durch  Oxydation 
nicht  in  Camphinsfture  übergeführt  werden;  bei  Einwirkung  yon  Chlor  oder  Brom 
erzeugt  er  Substitutionsproducte ,  während  aus  den  Aldehyden  meist  die  Chloride 
oder  Bromido  der  entsprechenden  Säuren  entstehen. 

Der  Menthencampher  (Menthol,  Pfeffermanzoampher)  zeigt  nach 
neueren  Versuchen  von  Oppenheim  das  Verhalten  eines  einatomigen  Al- 
kohols. Er  verbindet  sich,  unter  Austritt  von  Wasser,  mit  Säuren  und 
erzengt  bei  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Bromphosphor  ein  entsprechen- 
des Chlorid,  oder  Bromid.    Z.  B.: 
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e,oHj,je  ejille!^  €„Hx,.ci       e,oH„.Br 

Menthol.  Essigsäure-  Menthjlchlorid.     Menthjlbromid. 

meothol. 

Er  kaDD  weder  in  Bomeol  noch  in  gewöhnlichen  Gampher  flberge- 
fOhrt  werden  nnd  liefert  auch  bei  Oxydation  keine  Camphersäure.  Seine 
Beziehung  zu  den  eigentlichen  Gampherarten  ist  daher  wohl  nur  schein- 
bar; er  gehört  Tielleicht  in  die  homologe  Reihe  des  Alljlalkohols 
(5.  1379). 


Bei  Einwirkung  von  Phosphorsänreanhjdrid  (oder  andrer  Wasser 
entziehender  Substanzen)  verlieren  die  drei  Gampherarten  die  Elemente 
des  Wassers  und  erzeugen  dieEohlenwasserstoffe:  Menthen,  Bor- 
neen  und  Gjmol: 

Menthencampher  610^20^  =  ^a^  +  6ioH,g  Menthen. 
Borneol  ©loHisO  =  H^O  +  ©loHie  Borneen. 

Gampher  ©lo^ieO  =  HjO  +  ©loüx*  Cjmol. 

Diese  drei  Kohlenwasserstoffe  stehen  also  ihrer  Bildung  nach  zu 
den  Gampherarten,  aus  welchen  sie  erzeugt  wurden,  in  ähnlicher  Be- 
ziehung wie  das  Aethjlen  zum  AlkohoL 

Das  Menthen  gehört  wahrscheinlich  in  die  homologe  Reihe  des 
Acefjlens  (§.  1412).  Das  Cymol  ist  homolog  mit  Benzol  (aromatische 
Substanzen). 

Das  Borneen  ist  isomer  mit  den  Terpenen  (Terpentinöl,  etc.);  es 
ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  und  man  weiss  namentlich  nicht,  ob 
es  durch  directe  oder  indirecte  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Borneol 
flberzugehen  im  Stande  ist* 

Nach  Angaben  von  Berthelot  kann  einer  der  vielen  durch  die  For- 
mel 6|oH]0  ausgedrückten  Kohlenwasserstoffe  (Terpene),  das  aus  dem 
Terpentinöl  dargestellte  Camp  he  n,  durch  directe  Oxydation  vermittelst 
Platinmohr  in  gewöhnlichen  Gampher  übergeführt  werden. 

Öio^ie    +    ö    =    ^lo^ioö 
Gamphen.  Gampher. 

Wenn  sich  diese  Angabe  bestätigt,  so  vermittelt  sie  den  Uebergang 
ans  der  Gruppe  der  Terpene  in  die  Gamphergruppe. 

Hit  dem  Menthen  ist  vielleicht  der  von  Clans  durch  Destillation  von  Cam- 
pher mit  Jod  erhaltene  Kohlenwasserstoff  C  a  m  p  h  1  n  isomer ,  für  welchen  Claus 
die  Formel:  69H1,  annimmt.  Ist  das  Camphin  wirklich  6|oH|g,  so  steht  es  viel- 
leicht zum  Bomeol  in  Ähnlicher  Beziehung  wie  der  Aethylwasserstoff  zum  AlkohoL 
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Von  den  ans  den  eigentlichen  Gampherarten  entstehenden  Säuren: 
Caniphinsaure,  Campholsäure  und  Camphersäure  ist  bis  jetzt 
nur  die  letztere  näher  untersucht. 

Die  Bildung  der  Camphinsänre  wurde  oben  erwähnt;  sie  ist 
bis  jetzt  nicht  einmal  analjsirt. 

Die  Campholsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Campher  mit 
Natronkalk: 

Campher.  Campholsäure. 

Sie  ist  einbasisch  und  könnte  der  empirischen  Formel  nach  in  die 
Reihe  der  Acrjisäure  gerechnet  werden  (§.  1392),  sie  erzeugt  aber  beim 
Schmelzen  mit  Kalihjdrat  weder  Essigsäure  noch  Caprinsäure.  Ihre  Um- 
wandlungen sind  bis  jetzt  wenig  untersucht,  man  weiss  nur,  dass  sie  bei 
Destillation  mit  Phosphorsäureanhjdrid  Campholen  liefert,  vielleicbt: 

e,oHi80a      =     e^jHie      +     60  +  H^O 
Campholsäure.        Campholen. 

Die  Camphersäure  entsteht  bei  Oxydation  des  Camphera  mit 
Salpetersäure : 

e,oH,ee    +    o,    =    e,on,e04 

Campher.  Camphersäure. 

Sie  ist  Eweibasisch  und  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  zweibasisch  -  zweiatomigen  Säuren  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper,  z.B.  mit  Bemsteinsäure  (§.  1120).  Der  empirischen  Formel 
nach  könnte  sie  in  die  Reihe  der  Fumarsäure  und  Itaconsäure  etc.  ge- 
stellt werden,  aber  sie  verbindet  sich  weder  mit  Wasserstoff  noch  mit 
Brom  (vgl.  8-  1421). 

Wird  camphersaurer  Kalk  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
so  entsteht  Ph'oron: 

€ioHie04      =      H,0    +    €0a    +    e^Hj^O 
Camphersäure.  Phoron. 

Dieses  erzeugt  bei  Destillation  mit  Phosphorsänreanhydrid  Cumol. 

Phoron.  Cumol. 


1544.  Die  Bildung  der  eben  erwähnten   aus  der  Campholsäure   und   der 

Camphersäure  entstehenden  Zersetzungsproducte  ist  leicht  verständlich; 
ihre  Beziehungen  zu  den  aus  den  Campherarten  sich  herleitenden  Säuren 
treten  deutlich  hervor,  wenn  man  sich  für  diese  Säuren  weiter  auflösen- 
der Formeln  bedient. 
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Hau  kman  die  Camphinsänre  und  die  Camphonftore  Banftohst  dnreli 
die  typischen  Formeln  aasdracken: 

f  m 

Camphinsäare.  Camphersfture. 

and  man  kann  diese  Formeln  dann  nach  den  früher   mehrfach  angege- 
benen Principien  weiter  auflösen: 

Camphinsftare.  Camphers&are. 

Das  Campholen  kann  dann  als  Hjdrflr  des  Radicals  O^Hi^  an- 
gesehen werden  (60H15.H);  es  stände  zur  Camphinsäure  in  ähnlicher 
Beziehung  wie  Methjlwasser8(o£f  su  Essigsäure.  Dasselbe  Radical  in 
isolirtem  Zustand  ist  Tielleicht  das  bei  Destillation  von  Camphersäure 
mit  Phosphorsäure  entstehende  Camphyl  (OigUso  =  (^s^is)))- 

Das  Phoron:  69H140  könnte  als  Carbon jl Verbindung  des  in  der 
Camphersäure  enthaltenen  Radicals  angesehen  werden,  es  wäre  dann 
einigermassen  den  Aldehyden  und  Acetonen  analog: 

m  »9 

e»Hi4.eo  ^^jee  ISi®*®' 

Phoron*  Aldehyd.  Aceton. 

es  ist,  der  empirischen  Formel  nach,  homolog  mit  gewöhnlichem  Campher: 

69  H,40  =  Phoron« 

Oio^ie^  =  Campher. 

Physikalische  Isomerie.    Es  wurde  oben  schon  angedeutet  1545. 
($.  1540),  dass  in  der  Camphergruppe  häufig  Fälle  von   Isomerie  und 
namentlich  von  physikalischer   Isomerie  beobachtet  worden   sind* 
Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  der  in  dieser  Richtung  beobachteten 
Thatsachen  hier  übersichtlich  zusammenzustellen. 

Die  Campherarten  und  die  meisten  ihrer  Abkömmlinge  sind  optisch 
wirksam;  sie  wirken  drehend  auf  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  (vgL 
1452).  Aehnlich  wie  fiir  die  Weinsäure  (§$•  1314  ff.),  fdr  die  Zucker- 
arten (S.  1453)  und  für  andere  der  früher  beschriebenen  Substanzen,  so 
hat  man  auch  ftlr  die  eigentlichen  Campherarten  und  für  die  aus 
ihnen  entstehende  Camphersäure  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
ehemisch  identische  oder  nahezu  identische  Uodificationen  existiren,  die 
durch  ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  sich  von  einander  unter* 
scheiden. 
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L    BorneoL 

1)  Der  gewöhnliobe  aus  Drjobalanops  camphora  gewonoene  Bor- 
oeocampher  ist  rechtsdrehend.  Sein  Drehungsvermögen  ist:  [a]  = 
+  33,®4. 

2)  Im  Erappfaselöl  ist  eine  Hodifieation  des  Borneocamphers  ent- 
halten, welche  das  polarisirte  Licht  nach  links  dreht;  die  spec.  Dreh- 
kraft  ist  eben  so  gross  wie  die  des  Dryobalanops-camphers,  aber  von  um- 
gekehrtem Zeichen:  [«]  =  —  33,®4. 

3)  Eine  dritte  Modification  des  Borneols  entsteht  bei  Destillation 
des  Bernsteins  mit  verdQnnter  Kalilauge;  sie  ist  rechtsdrehend  wie  der 
Drjobalanops -campher,  aber  das  Drehungsvermögen  ist  weit  kleiner: 
[a]  =  +  40,5. 

4)  Das  aus  gewöhnlichem  Campher  durch  alkoholische  Ealilösung 
dargestellte  Borneol  endlich  ist  eine  vierte  Modification.  Es  ist  rechts- 
drehend wie  das  Borneol  aus  Drjobalanops  oder  aus  Bernstein;  sein 
Drehungsvermögen  ist  um  1/3  grösser  als  dasjenige  des  Drjobalanops- 
borneols:  [«]  zz:  +  44,^9. 

Aus  den  mitgetheilten  Thatsachen  ergibt  sich ,  dass  das  aus  Drjo- 
balanops gewonnene  Borneol  durch  eine  Aufeinanderfolge  chemischer 
Metamorphosen  in  eine  andere  optisch  verschiedene  Modification  umge- 
wandelt werden  kann.  Durch  gemässigte  Osjdation  kann  es  sun&chst 
in  gewöhnlichen  Campher  übergeführt  werden;  dieser  liefert  dann  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Ealilösung  die  vierte  Modification  des  Bor- 
neols, welche  stärker  nach  rechts  dreht  als  der  ursprünglich  angewandte 
Drjobalanops  -  campher. 

n.    Campher. 

1)  Der  gewöhnliche  aus  Lauras  camphora  gewonnene  Campher 
(Laurineencampher)  ist  rechtsdrehend;  [a]  =  +  47,^4.  Dieselbe  Modi- 
fication entsteht  durch  Oxjdation  des  Drjobalanops -borneols. 

2)  Eine  linksdrehende  Modification  des  Camphers,  deren  Drehungs- 
vermögen  im  Uebrigen  eben  so  gross  ist,  wie  das  des  gewöhnlichen  Cam- 
phers, findet  sich  im  ätherischen  Oel  von  Matricaria  Parthenium  (Familie 
der  Compositen):  [a]  =  —  47^4.  Dieselbe  Modification  wird  durch 
Oxjdation  aus  dem  linksdrehenden  Borneol  des  Erappfuselöls  erhalten. 

8)  Optisch  inactiv  ist  der  im  Lavendelöl  (aus  Lavandula  angusti- 
folia,  Familie  der  Labiaten)  vorkommende  Campher. 

4)  Eine  vierte  Modification  des  Camphers  entsteht  durch  Oxjdation 
des  aus  Bernstein  dargestellten  Borneols  (L  3);  sie  ist  rechtsdrebend; 
das  Drehungsvermögen  ist  etwa  V5  von  dem  des  gewöhnlichen  Cam- 
phers. 

5)  Der  aus  Camphen,  und  folglich  aus  Terpentinöl  dargestellte 
Campher  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  Vielleicht  gelingt  es  aoa 
den  verschiedenen  Terebentenen  correspondirende  Camphene  darzusteUen, 
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durch  deren  Oxydation  vielleicht  ebensoviel  Modiflcationen  des  Camphers 
erhalten  werden  können  (Berthelot), 
ni.  Camphersäure. 
Man  kennt  eine  rechtsdrehende  und  eine  linksdrehende  ModiGcation; 
durch  Vereinigung  beider  entsteht  die  optisch  unwirksame  Paracampher- 
säure.  Es  wiederholt  sich  also  bei  den  Camphersäuren  dasselbe  Verhal- 
ten ,  welches  früher  gelegentlich  der  verschiedenen  ModiQcationen  der 
V^einsäure  ausführlich  besprochen  wurde. 

1)  Hechtscamphersäure  entsteht  durch  Oxydation  des  rechtsdrehen- 
den Laurineencamphers  (gewöhnlichen  Camphers) ;   [a]  =  -f-  38^  bis  39^. 

2)  Linkscamphersäure  wird  erhallen  bei  Oxydation  des  linksdrehen- 
den Camphers  aus  Matricaria:  [a]  =  —  38®  bis  39<*. 

3)  Die  optisch  unwirksame  Paracamphersäure  bildet  sich  wenn  die 
beiden  wirksamen  Modiflcationen  in  äquivalenten  Mengen  gemischt 
werden. 

Die  für  die  Campherarten  und  die  aus  ihnen  eutstehende  Campher- 
säure beobachtete  Eigenschaft  der  Circularpolarisation  flndet  sich  in  ver- 
schiedenen Abkömmlingen  dieser  Verbindungen  wieder  j  man  hat  bis 
jetzt  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt  und  man  weiss  daher  nicht 
bis  zu  welchen  Derivaten  diese  optische  Eigenschaft  erhalten  bleibt  und 
bei  welchen  Zersetzungsproducten  sie  verschwindet,  so  dass  aus  physi- 
kalisch verschiedenen  Modiflcationen  vollständig  identische  Producte 
entstehen. 

Auch  der  Menth encampher  ist  optisch  wirksam,  er  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  links:  [a]=  59^,6.  Man  kennt  bis  jetzt  keine 
optisch  verschiedene  Modiflcation.  Die  Essigsäure-  und  die  Buttersäure- 
verbindung des  Menthols  sind  ebenfalls  optisch  wirksam.  Für  das  ent- 
sprechende Chlorid,  Bromid  und  Jodid  dagegen  konnte  kein  Rotations- 
vermögen beobachtet  werden.  Das  aus  dem  Menthencampher  durch  Chlor- 
zink entstehende  Menthen  ist  optisch  unwirksam,  während  das  aus  Men- 
thyljodid  durch  Ammoniak  odei  Schwefelkalium  erzeugte  Menthen  rechts- 
drehend ist. 


Menthencampher,  Menthol,  Pfeffermünzcampher  ♦):  l^^^- 
610H20O.  Das  durch  Destillation  der  Pfefiermünze  (Mentha  piperita)  mit 
Wasser  dargestellte  Pfeflermünzelöl  enthält  neben  einem  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  den  Menthencampher. 
Das  amerikanische  und  das  japanesische  Pfeffermünzöl  sind  besonders 
reich  an  Menthencampher.  Nach  Völckel**)  flndet  sich  der  Menthen- 
campher bisweilen  im  WurmsamenöL 


^)  Dumas.  Ann.  Chem.  Pharm.  VL  252;  Blanchet  und  Seil.  ibid.  VI.  291*,  Wal- 
ter,  ibid.  XXVIIL  312;  XXXU.  288;  Eane,  ibid.  XXXII.  286   o.   bes.   Oppen- 
heim, ibid.  CXX.  850  und  Compt  reud.  1863.  LVIL  860. 
^•)  Ann.  Cham.  Pharm.  LXXXVU.  816. 
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DarBtellung.  Das  amerikanische  und  das  japanesische  Pfeffermünzöl  er- 
starren bei  0^  Europäisches  Pfeffermünzöl  liefert  erst  bei  —  20^  Erystallo;  es 
wird  daher  zweckmässiger  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  Kry- 
stalle  können  durch  Auspressen  von  dem  flüssigen  Kohlenwasserstoff  getrennt 
werden;  vollständige  Reinigung  gelingt  am  besten  durch  fractionclle  Destillation. 

Der  MeDlbenoampher  bildet  farblose  Prismen ,  er  riecht  stark  nach 
PfeffermQnze,  schmilzt  bei  36®  und  siedet  bei  210®.  Er  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  ätherischen 
Oelen  und  in  ooncentrirten  Säuren.  Er  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
links  (vgl.  §.  1545). 

Von  Chlor  oder  Brom  wird  er  leicht  angegriffen  unter  Bildung 
von  Substitutionsproducten;  von  kochender  Salpetersäure  wird  er  oxydirt; 
die  entstehende  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Phosphorsäure-anhjdrid  zerfällt 
er  in  Wasser  und  Menth en  ($.  1547). 

Menthol  Menthen. 

Der  Menthencampher  zeigt,  bis  zu  einem  gewissen  Orad ,  das  Ver- 
halten eines  einatomigen  Alkohols  (vgl.  §.  1543).  Er  löst  Kalium  oder 
Natrium  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  auf  und  bildet  glasartige  Mas- 
sen, die  sich  in  Alkohol  lösen  und  von  Wasser  zersetzt  werden.  Mit 
Säuren  erzeugt  er  leicht  Aetherarten.  Wird  er  z.  B.  mit  Salzsäure  auf 
100®  erhitzt,  so  entsteht  Menthjlchlorid« 

©10^200  +  Ha  =  G10U19CI  +  HaO 
Menthol.  Menthylchlorid. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid. Das  Men  thjibromid:  OioH^gBr  wird  durch  Einwirkung  von 
Phosphorbromflr  auf  Menthol  erhallen;  das  Menthyljodid:  6ioH|»J 
durch  Behandeln  von  Menthol  mit  Phosphorjodür  und  Jod.  Aus  dem 
Menthjichlorid  und  dem  Menlhylbromid  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Brom  krjstallisirbare  Substitutionsproducte:  GioHi^Br^Cl  und  6ioHi4Br0. 

Erhitzt  man  Menthol  mit  Essigsäurehydrat  oder  Essigsäureanhydrid 
anf  150®,  80  entsteht  Essigsäure-menthol: 

eioH,oe  +  ©,H,e,  =  t[^^\^\o  +  H,e 

Menthol      Essigsäure.    Essigsäure- 

menthoL 

Buttersänre  erzengt  eine  entsprechende  Verbindung. 

Das  Menthylchlorid  ist  flOssig,   es  siedet  anter  theilweiBer  Zenetzong 
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bei  204^  Auch  das  H en  thylbromid  and  Hon  thy  Ijod  id  werden  durch 
Hitze  zersetzt 

Das  Essigsfture-Menthol  ist  eine  zähe  FlQssigkcit,  die  bei  222^  —  224* 
siedet;  es  regenerirt  beim  Erliitzen  mit  alkoholischer  Kalilösuog  Menthol.  Das 
Buttersäure-Menthol  siedet  zwischen  230<*  und  240^ 

Das  Menthylchiorid  ist  verhältnissroässig  beständig  und  es  zeigt  na- 
mentlich keine  doppelte  Zersetzung.  Von  Schwefclailber  und  von  Schwei'elcyan- 
kaliom  wird  es  selbst  beim  Erhitzen  nicht  angegrilTen ;  von  Schwefel kalium  oder 
Ton  Ammoniak  wird  es  bei  etwa  140^  zersetzt;  dabei  entstehen  indessen  nicht 
durch  doppelte  Zersetzung  Menthylverbindungen,  man  erhält  vielmehr,  durch  Spal- 
tung, Menthen: 

^10^1 1^    ^^    ^lo^is  +  ^Cl 
Menthylchiorid.      Menthen. 

Das  Menthyljodid  zeigt  dasselbe  Verhalten.  Lässt  man  Menthylchiorid  auf 
ZinkSthyl  einwirken,  oder  behandelt  man  die  Natriumverbindung  des  Menthols 
mit  Menthylchiorid,  so  entsteht  ebenfalls  Menthen.  Erhitzt  man  Menthylchiorid  mit 
Natrium  auf  150^,  so  wird  eine  Flüdsigkeit  erhalten,  welche  ein  Gemenge  von 
Menthen  und  Mcnthy Iwasserstofi  (Diamylcn^)  zu  sein  scheint,  die  der  nahe 
Übereinstimmenden  Siedepunkte  wegen  nicht  getrennt  werden  können. 

2e,oHi,a    +    Na,    =    2NaCl    +   e,pHig   +  ejoHjo 
Menthylchiorid.  Menlhea      Mcnthen- 

hydrdr. 

Die  zuletzt  angeführten  Thatsachen  zeigen,  das»  das  Menthol  in  seinem  che- 
mischen Verhallen  von  den  wahren  Alkoholen  wesentlich  verschieden  ist;  es  zeigt 
eine  grössere  Aehnlichkeit  mit  den  Pseudo-alkoholen,  z.  B.  mit  dem  aus  Amylen 
dargestellten  Amylenhydxat 

MeDthen*):  OioHjg.  Dieser  mit  Gamphin  (§.  1547)  und  Bebacin  1647. 
(§.  1412)  isomere  Kohlenwasserstoff  entsteht  wenn  Menthencampher  mit 
ooncentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid 
oder  Chlorzink  destillirt  wird.  Er  bildet  sich  ferner  bei  den  eben  er- 
wähnten Zersetzungen  des  Menthylchlorids.  Das  aus  Menthylchiorid  oder 
Menthyljodid  dargestellte  Menthen  unterscheidet  sich  tlbrigens,  nach  Op- 
penheim, von  dem  aus  Menthencampher  direct  dargestellten  durch  sein 
Verhalten  gegen  poiarisirtes  Licht  (vgl.  §.  1545). 

Das  Menthen  ist  eine  angenehm  riechende  bei  163^  siedende  FlQs- 
sigkeit  (spec.  Gew.  0,851  bei  21<>);  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig 
in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  leicht  in  Terpentinöl,  etc. 

Es  ist  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht,  man  weiss  z.  B.  nicht  ob  es 
sich  direct  mit  Salzsaure  vereinigt  und  so  Menthylchiorid  erzeugt.  Bei 
Einwirkung  Ton  Chlor  oder  von  Brom  erzeugt  es   Bubstitutionsproducte. 


*)  Walter.    Ann.   Chem.  Pharm.   XXXII.  289.  —    Oppenheim.  Compt   rend. 
LVIL  862. 
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Das  einfach  gebromte  Menthen:  GioHi^Br  liefert  mit  Silberoxyd  oder  mit 
alkoholischer  Ealilösung  kein  Borneol,  sondern  einen  Kohlenwasserstofif 
von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls:  OjoUio.  Von  Salpetersäure 
wird  das  Menthen  beim  Erhitzen  oxydirt;  es  entsteht  eine  eigenthüm- 
liche,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Säure. 

Wird  PfefTermünzöl  (Menthencampher)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  entsteht  neben  Menthen,  noch  Menthenschwe fei- 
säure oder  Menth jlschwefelsäure:  GioHi9.H.S04  (Walter). 

1648*  Borneol,  Borneocampher,  Camphol*):  ©loHijO.   Eswnrde 

oben  (§•  1545)  schon  erwähnt,  dass  vier  in  ihrem  optischen  Verhalten 
verschiedene  Modißcationen  des  Borneols  existiren.  Das  gewöhn- 
liche Borneol  findet  sich  in  einem  auf  Sumatra  und  Borneo  wachsen- 
den Baume,  dem  Dryobalanops  camphora.  In  allen  Stämmen  finden  sich 
Erystalle  von  Borneol;  aus  jungen  Stämmen  fiiesst  ein  ätherisches  Oel 
aus,  welches  neben  Borneol  noch  Kohlenwasserstoffe  enthält.  Nach 
Gerhardt  findet  sich  Borneol  im  Baldrianöl,  oder  es  entsteht  viel- 
leicht aus  dem  im  Baldrianöl  vorkommenden  Borneen  wenn  dieses  län- 
gere Zeit  mit  wässriger  oder  besser  alkoholischer  Ealilösung  in  Berüh- 
rung bleibt. 

Das  Borneol  bildet  kleine  serreibliche  Erjstalle,  die  dem  gewöhn- 
lichen Campher  ähnlich  aber  zugleich  nach  Pfeffer  riechen,  es  schmeckt 
brennend,  schmilzt  bei  198<*  und  siedet  bei2120;  es  sublimirt  schon  weit 
unter  seinem  Schmelzpunkt,  aber  weniger  leicht  als  gewöhnlicher  Cam- 
pher. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  [a]  =z  -|-  33®,4. 

Das  Borneol  verhält  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grad  wie  ein  ein- 
atomiger Alkohol.  Es  erzeugt  z.  B.  mit  Säuren  ätherartige  Verbindungen 
(Berthelot). 

Das  salzsaure  Borneol  oder  Borneolchlorid:  GioHi^Cl  er- 
hält man  durch  8— lOstQndiges  Erhitzen  von  Borneol  mit  kalt  gesättigter 
wässriger  Salzsäure  auf  100^,  und  Umkrystallisiren  des  mit  Eali  gewa- 
schenen Productes  aus  Alkohol.  Es  gleicht  sehr  dem  salzsauren  Ter- 
pentinöl (§.  1577),  hat  aber  ein  anderes  Drehungsvermögen.  Es  schmilzt 
und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  Ealk  rege- 
nerirt  es  Borneol. 

GH) 
Stearinsäure-Borneoh  q    [^   ol^'  ^^^  erhitzt  mehrereSton- 

den  mit  Stearinsäure  auf  180<> — 200^;  entfernt  aus  dem  Product  die  über- 
schüssige Stearinsäure  durch  Schütteln  mit  Ealkhjdrat  und  Aether,  und 
erhitzt  dann  noch  mehrere  Stunden  in  einer  offenen   Schale   auf  löO^' — 


•)  Vgl.  bes.  Pelouze.    Ann.  Chem.  Pharm.  XL  826;    Gerhardt  ibid.  XLV.  88; 
Berthelot  ibid.  CX.  867;  CXIL  868  und  Traitö  1.  150. 


Digitized  by 


Google 


BorneoL  449 

leo**  um  onverbundenes  Borneol  tn  verfluch tigen.  Das  Stearinsäure- 
Borneol  ist  frisch  bereitet  eine  zähe  Flüssigkeit,  xiie  erst  nach  Wochen 
oder  Monaten  krjstaiiiniscb  erstarrt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in 
Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  regenerirt  es  Borneol.  Mit  Ben- 
zoesäure erzeugt  das  Borneol  eine  entsprechende  Verbindung* 

Von  massig  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Borneol  in  der 
Kälte  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  zu  gewöhnlichem  Camp  her 
oxydirt  (Pelouze).  Bei  Destillation  mit  Phosphorsäureanhjdrid  gibt  es 
Borneen:  6|oUi6» 

Hodificationen  des  Borneols. 

Borneol  aus  Krapp  Fuselöl*).  Bei  Darstellung  von  Weingeist'1549. 
aus  Krapp  Wurzel  wird  ein  übelriechendes  Fuselöl  erhalten ,  welches  bis- 
weilen schon  beim  Stehen  Krjstalie  von  Borneol  absetzt.  Wird  dieses 
Fuselöl  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  subliniirt  bei  220® 
Borneol.  Das  so  dargestellte  Borneol  hat  mit  dem  gewöhnlichen  Borneol 
alle  chemischen  und  fast  alle  physikalischen  Eigenschaften  gemein,  aber 
es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links  und  zwar  genau  ebensoviel 
als  das  gewöhnliche  Borneol  nach  rechts  dreht;  [a]  r=  —  33^,4. 

Borneol  aus  Campher**).  Wenn  gewöhnlicher  Campher  (2  Th.) 
mit  Kalihjdrat  (1  Th.)  und  Alkohol  (5  —  6  Th.)  acht  his  zehn  Stunden 
auf  180^—200®  erhitzt  wird,  so  zerfällt  er  in  Borneol  und  Camphinsäure 
(vgl.  5.  1552)- 

Wird  dos  Prodact  mit  Wasser  vermischt,  so  bleiben  Borneol  und  rDzersetz- 
ter  Campher  ungelöst  Um  beide  zu  trennen  muss  aus  dem  Borneol  der  oben 
beschriebene  Stearinsffuretiiher  dargestellt  werden.  Man  erhitzt  also  einige  Stun- 
den mit  Stearinsäure  auf  IBü®  ^  200®,  reinigt  das  Stcannsfiure  •  Borneol  wie  oben 
angegeben  und  zersetzt  es  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  120®.  Man  kann  auch 
das  durch  Einwirkung  von  Stearinsäure  erhaltene  Product  mehrere  Tage  lang  zuerst 
in  einer  kietorte  dann  in  einer  offenen  Schale  aut  IGO®— 'ISO®  erhitzen;  der  Cam- 
pher und  das  ungebundene  Borneol  entweichen,  während  Stearinsäure-Borncol  und 
freie  Stearinsfiure  zurückbleiben.  Man  trägt  dann  das  halbe  Gewicht  Natronkalk 
ein  und  erhitzt  einige  Zeit  auf  120®,  wodurch  das  gebildete  Borneol  sublimirt 

Das  aus  Campher  dargestellte  Borneol  stimmt  in  allen  Eigenschaf- 
ten mit  dem  aus  Drjobalanops  dargestellten  fast  vollständig  übereini 
aber  es  besitzt  ein  stärkeres  Drehungsvermögen-,  [a]  =:  -f-  44^,9. 

Borneol  aus  Bernstein***),  Wird  Bernstein  mit  1/4  seines  Ge- 
wichtes Kali  und  viel  Wasser  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen 


*)  Jeanjean.  Ann.  Chem.  Pharm.  OL  91. 
••)  Bcrthelot  ibid.  und  Trait6  I.  147. 
***)  Vgl.  bes.  Berthelot  und  Buignet  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  244. 
K«kaU,  orgM.  CIimü«.  11.  29 
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Borneol  aber.  1  Kilogr  Bernstein  liefert  3  Gr.  Borneöl.  Das  so  dar- 
gestellte  Borneol  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  Borneol  we- 
sentlich durch  sein  weit  geringeres  Drehuugsvermögen:  [a]  =  +  4®,6. 
Es  erzeugt  wie  das  gewöhnliche  Borneol  bei  Einwirkung  von  Salzsäure 
Borneolchlorid  und  beim  Erhitzen  mit  Stearinsäure  Stearinsäure- Borneol. 
Die  letztere  Verbindung  regenerirt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  Bor- 
neol,  welches  dasselbe  Drehungsvermögen  besitzt,  wie  das  Bernstein- Bor- 
neol)  aus  welchem  es  erhalten  wurde. 

1660.  Camp  her*)  (Laurineencampher,  gewöhnlicher  Campher):  ©lo^ieO. 

Der  Campher  findet  sich  in  allen  Theilen  des  in  China  und  Japan  ein- 
heimischen  Campherbaums  (Laurus  oamphora).  Er  entsteht  bei  gemäs- 
sigler  Oxydation  des  Borneols  (§  1548).  Die  §.  1545  schon  erwähnten, 
durch  ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  von  Laurineencampher  ab- 
weichenden Modificationeu  sind  weiter  unten  zusammengestellt  (§.  1551). 
Ebenso  einige  Bildungsweisen  des  Camphers  für  welche  bis  jetzt  nicht 
nachgewiesen  ist,  welche  Modification  sie  erzeugen. 

Darstellang.  Holz  und  Rinde  des  Campherbaums  werden  mit  Wasser  in 
einem  Deatillirapparat  dessen  Helm  mit  Reisstroh  ausgelegt  ist  erhitzt^  der  am 
Stroh  sich  absetzende  Campher  wird  durch  Sublimatiou  für  sich  oder  mit  Kreide 
oder  Kalk  raffinirt. 

Der  Campher  bildet  gewöhnlich  weisse  halbdurchsichtige  kr jstallinische 
Uassen;  isolirte  Krystalle  erscheinen  als  sechseitige  Tafeln  oder  als  Py- 
ramiden des  hexagonaleu  Systems.  Er  ist  sehr  zähe  und  kann  daher 
für  sich  nicht  pulverisirt  werden,  leicht  dagegen  nach  Befeuchten  mit 
Alkohol.  Er  riecht  eigenthümlich  und  besitzt  einen  brennenden  Ge- 
schmack. Er  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
in  ätherischen  Gelen  und  in  concentrirten  Säuren.  Er  verdampft  und 
sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schmilzt  bei  175®  und  sie- 
det bei  204®.  Seine  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend:  [a]  = 
+  470,4. 

Umwandlungen  und  ZersetzungCD.  Der  Campher  löst  sich 
in  wässrigen  Alkalien  ohne  Zersetzung.  Wird  er  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung längere  Zeit  auf  1800— 200®  erhitzt,  so  zerfallt  er  in  Borneol 
(§.  1549)  und  Camphinsäure  (§.  1552)  (Berthelot).  Bei  stärkerem 
Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Campholsäure  (§.  1553).  Leitet  man 
Campherdampf  über  rothglühenden  Kalk,  so  tritt  tiefer  gehende  Zer- 
setzung ein,  deren  Producte  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind  **). 


•)  Vgl.  bes.  Dumas.  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  246;  Blanchet  nnd  Seil.  ibid.  VL 
802-,  Laurent,  ibid.  XXII.  185-,  Dumas  und  Stas,  ibid.  XXXVni.  183;   Dela- 
lande, ibid.  XXXVIll.  887; .  Gerhardt,   ibid.  XLV.  40,  XLVIU.  234;  Pelouzc, 
ibid.  XL  828;  Berthclot,  ibid.  CX.  868. 
»^)  Vgl.  Fremy.  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  286. 
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Kocht  man  Campher  mit  Salpetersäure  oder  flbermangansaarein 
Kali  80  wird  er  zu  Camphersäure  (§.  1554)  oxydirt;  bei  Einwirkung 
▼on  Salpetersäure  entstehen  gleichzeitig  andere  in  Wasser  löslichere 
Säuren  (vgl.  $.  1559). 

Wird  Campher  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  mit  Chlorzink  de- 
stillirt,  so  zerftllt  er  zu  Wasser  und  Cymol  (Delalande,  Gerhardt). 
Durch  längeres  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  mit 
Phoron  isomere  Camphren  (§.  1164)  erzeugt  (Limpricht,  Schwanert). 

Salzsäure,  schweflige  Säure  und  Untersalpetersäure  werden  von 
Campher  absorbirt;  die  entstehenden  flüssigen  Verbindungen  sind  noch 
sieht  näher  untersucht 

Lässt  man  Phosphorchlorid  auf  Campher  einwirken  so  entsteht  ent- 
weder das  Chlorid:  OioHieCi)  oder  die  Verbindung:  6ioH|«Ci*). 

Wendet  man  auf  1  Hol.  Campher  2  Hol.  Phosphorchlorid  an .  so  verschwin- 
det das  letztere  erst  Ober  100*;  Wasser  fällt  aus  dem  Prodact  ein  Ool,  weiches 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  Der  so  erhaltene  Körper  kann  aas  heis- 
sem  Alkohol  nmkrystallisirt  werden:  er  hat  die  Zusammensetzung:  ^loHi^Cl^;  er 
schmilzt  bei  etwa  70®,  sublimirt  leicht  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
und  schon  beim  Aufbewahren  über  Schwefelsäure,  indem  er  Salzsäure  abgiebt  und 
wahrscheinlich  das  Chlorid  Sx^Hx^Cl  erzeugt.  Er  dreht  die  Polarisationsebenc 
nach  links. 

Bringt  man  1  Mol.  Campher  mit  1  Hol.  Phosphorchlorid  zusammen,  so  fin- 
det schon  in  der  Kälte  Einwirkung  statt;  bei  60*  entweicht  viel  Salzsäure  und 
durch  Wasser  werden  dann  weisse  Flocken  gefüllt,  die  ans  siedendem  Alkohol 
nmkrystallisirt  werden  können.  Sie  sind  das  Chlorid:  ^i^Hi^Cl;  sie  schmelzen 
bei  etwa  60®,  sublimiren  leicht  und  vcriieren  bei  höherer  Temperatur  Salzsäure, 
indem  sie  wahrscheinlich  den  Kohlenwasserstoff:  €lioH|4  erzeugen.  Ihre  Lösung 
ist  optisch  inactiv. 

Die  Bildung  beider  Chloride  erklärt  sich  wohl  dnrch  die  Gleichungen: 

öioHi.e  +  pcij  =  ejoHi.ci,  +  peci, 

öioHi.Cl,  «    e,oH„Cl   +HC1. 

Chlor  wirkt  selbst  im  Sonnenlicht  nur  langsam  auf  Campher;  leitet 
man  dagegen  Chlor  in  eine  Lösung  von  Campher  in  Phosphorchlorflr, 
so  entstehen  leicht  chlorhaltige  Körper,  die  nach  Claus**),  Chlorsub- 
stitutionsproducte  des  Camphers  sind  (6ieHisCl4O,6i0H|oClQO). 

Brom  löst  den  Campher  leicht  auf,  nach  einiger  Zeit  setzen  sich 
rothe  Krjstalle  einer  durch  Addition  gebildeten  Verbindung:  €|oH|«0,Brs 
ab  (Laurent)  ***).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  leichter  wenn  man  einer 
Lösung  von  Campher  in   Chloroform   Brom   anfügt  (Swarts);    sie   bildet 


•)  Gerhardt  Traite.  IH  694;  Pfaundler.  Ann.  Chem.  Vharm.  CZV.  29. 
•^)  Ann.  Chem.  Pharm.  XUV.  801. 
^««)  Unrent,  ibid.  XLVliL  261;  Swarts,  Jahresb.  1862.  462. 

2»  • 
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schöne  orangefarbene  Prismen,  die  an  der  Lufc  rasch  Brom  yerliereo. 
Wird  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100^  erhitzt,  so  zerftllt  sie 
in  Bromwassersfoff  und  Monobromcampher:  GioHisBrO.  Dieser 
kann  auch  direct  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Brom  and  Gampher 
auf  100®  erhalten  werden.  Er  bildet  farblose  lange  Prismen ,  die  bei 
etwa  64®  schmelzen  und  bei  264®  sieden.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Swarts).  —  L&sst  man  Brom  auf 
eine  Lösung  von  Campher  in  PhosphorbromQr  einwirken ,  so  entstehen 
nach  Claus  ölartige  Bromsubstitutionsproducte  des  Camphers.  Destillirt 
man  Campher  mit  Jod  so  geht  Wasser  und  Jodwasserstoff  Ober  und  aus* 
serdem  Camphin  (§.  15G1,  nach  Claus  69H10),  Colophen  (§.  1575)  and 
eine  sauerstoffhaltige  Substanz  die  Claus  als  Camphokreosot  bezeichnet 
und  die  nach  Schweizer*)  mit  Carvacrol  identisch  ist. 

1561.  Isomere    Modificationen    des    Camphers.      Es    wurde  oben 

schon  erwähnt  (§.  1545),  dass  verschiedene  ModiGcationen  des  Camphers 
existiren,  die  sich  von  dem  Laurineencampher  nur  durch  das  Verhalten 
gegen  polarisirtes  Licht  unterscheiden. 

Linksdrehender  Campher '^*).  Man  gewinnt  ihn  aus  dem  Oel 
von  Matricavia  Parthenium  durch  Abkühlen  des  bei  200®  —  220®  sieden- 
den Theils  auf  —  5®  (Dessaignes  und  Chautard).  Er  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  linksdrehenden  Borneols  aus  Krappfuselöl  (§.  1549)  (Jean- 
jean).  Er  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  Laurineen- 
campher,  nur  dreht  er  die  Polarisationsebene  nach  links;  [a]  =r — 47®,4 
und  erzeugt  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  linksdrehende  Camphersäure 
($.  1554).     Er  schmilzt  bei  175®  und  siedet  bei  204®. 

Optisch  inactiver  Campher  scheidet  sich  aus  den  ätherischen 
Oelen  mehrerer  zur  Familie  der  Labiaten  gehörigen  Pflanzen,  namentlich 
aus  Lavendelöl  (Lavandula  angustifolia)  ab  (Proust,  Biot). 

Campher  aus  Bernstein.  Der  durch  gemässigte  Oxydation 
des  aus  Bernstein  dargestellten  Borneols  (§.  1549)  entstehende  Campher 
ist  rechtsdrehend,  aber  sein  Drehungs vermögen  ist  nur  Vs  ^on  dem  des 
Laurineencamphers:  [a]  =  +  9®  (Berthelot  und  Buignet). 

Der  von  Döpping  ***)  durch  Destillation  von  Bernstein  mit  Salpeter- 
säure erhaltene  Campher  ist  offenbar  dieselbe  Modification. 

Bis  jetzt  nicht  näher  untersacht  sind  die  folgenden  Modificationen  des  Cam- 
phers. 

1)  Der  von  Berthelot  f)   künstlich  aus   Terpentinöl  dargestellte  Campher. 


^)  Jonm.  i.  pr.  Chemie  XXVI   118. 
•^)  Dessaignes  a.  Chautard.  Jahrcsb.  1853.  480.    Jeanjean.  Jahresb.  1856.  625. 
^)  Ann.  Chcm.  Pharm.  XLIX  850. 
t)  Jahresb.  1858.  441. 
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Er  entsteht^  wenn  das  ans  dem  festen  Chlorhydrat  des  Terpentinöls  bereitete  Cam- 
phen  (§.  1576  IL  1.)  durch  Vermitllung  von  i'latinroohr  ozydirt  wird. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Suljietersäure  auf  Baldrianöl  und  auf  Salviaöl 
entsteht  Campher  (Rochleder)*);  wahrscheinlich  durch  Oxydation  des  in  diesen 
Oelen  enthaltenen  Bomcols  (vgl.  §.  1549). 

8)  Wird  Rainfarnöl  (Tanacetum  vulgare)  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure dcsUllirt,  so  entsteht  Campher  (Persoz,  Vohl)  **). 

4)  Behandelt  man  Sassairasöl  (Lauras  Sassafras)  zuerst  mit  Chlor  und  dann 
mit  Kalk,  so  erhalt  man  Campher  (Faltin)  •••). 

5)  Durch  Erhitzen  von  Campheröl  mit  Salpetersäure  erhielt  Macfarlane  f) 
Campher  der  wohl  fertig  gebildet  in  dem  Oel  enthalten  war. 

Camphinsäure.     Wenn    man   Gampher    mit   alkoholischer   Kali-  1662* 
lösung  erhitzt,  so  entsteht,  wie  obenerwähnt,  ßorneol;  gleichzeitig  wird 
eine  Säure  gebildet  für  welche  ßertbelot  ff)  ihrer  Entstehung   nach  die 
Formel:  GioHieO^  für  wahrscheinlich  hält  und  die   er  als   Camphinsäure 
bezeichnet.     Sie  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 

2G,oH,ee  +  KHG   =   GjoHigO    +    ejoHjsKO, 
Campher.  Borneol.         Camphinsaures 

KalL 

Uan  erhitzt  Campher  mit  alkoholischer  Kalilösung  mehrere  Stunden  auf 
180*,  füllt  das  gebildete  Borneol  und  den  unzersetzten  Campher  mit  Wasser,  ver- 
jagt den  Alkohol  durch  Eindampfen,  setzt  Schwefelsäure  zu  bis  die  Masse  nur 
noch  schwach  alkalisch  reagirt^,  entfernt  die  grösste  Menge  des  schwefelsauren 
Kalis  durch  Krystallisation  und  zieht  zuletzt  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Beim 
Verdunsten  des  alkoholischen  Auszugs  bleibt  camphinsaures  Kali  als  zerfliesslicher 
Syrup,  aus  welchem  durch  Schwcfelsfiure  die  Camphinsäure  ausgeschieden  wird. 
Sic  bildet  eine  fast  feste  Masse,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitroverbindung  aber 
keine  Camphersäure.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  wird  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-, 
Zink-  und  Eisensalzen  geföllt 

Campholsäure  ttt):  Oionig^s-    Die  Campholsäure  entsteht  wenn  1658. 
Campher  mit  Natronkalk  erhitzt  wird. 

Delalande  bringt  Campher  mi^  Natronkalk  in  eine  Röhre,  schmilzt  zu,  er- 
hitzt den  Natronkalk  auf  300®— 400«  und  treibt  den  Campher  mehrmals  durch  Er- 
hitzen von  dem  einen  Ende  der  Köhre  in  das  andere.  Zweckmässiger  ist  es  Cam- 
pher mit  Natronkalk,  dem  mau  noch  Kalihydrat  zugesetzt  hat,  in  zugeschmolzenen 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  1. 
••)  Jahresb.  1853,  517. 
•••)  ibid.  1853.  517. 

f )  Ann.  Chcm.  Pharm.  XXXI.  72.  Anmerk. 

tt)  Berthelot  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  364. 
ttt)  Delalande,  ibid.  XXXVIIL  337;  Barth,  ibid    CVIL  249. 
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Röhren  Iftngere  Zeit  auf  250^— 800^  zu  erhitzen  (Keknl«5).  Man  zieht  das  Prodact 
mit  hcissem  Wasser  aus,  fölit  die  gebildete  Campholsäure  durch  Zusatz  einer  Säure, 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Acther  um.  Die  Ausbeute  ist  sehr  wechselnd 
und  selbst  bei  günstigen  Operationen  gering. 

Die  Campholsäare  bildet  kleine,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Krjstalle.  Sie  schmilzt  bei  80^  und  siedet  bei 
250^.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  zersetzt,  es  entsteht  we- 
der Essigsäure  noch  Caprinsäure  (Barth).  Bei  Destillation  mit  Phosphor- 
s&ureanhydrid  liefert  sie  Campholen  (§.  1560.  Delalande);  vielleicht 
nach  der  Gleichung: 

Gampholsäure.    Campholen. 

Bei  trockner  Destillation  des  Kalksalzes  entsteht  das  bis  jetzt   nicht 
näher  untersuchte  Gampholon:  619H34O. 
Die  Gampholsäure  ist  einbasisch. 

Das  Kalk  salz:  6ioH,,Ca02//sH20  wird  aus  der  wftssrigen  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  als  weisses  Krystallpulver  geföllt. 
Das  Silbersalz:  6|oH,,Ag03  ist  ein  flockiger  Kiederschlag. 

1654.  Gamphersäure  *):    GioTI,004.      Die   Caraphersäure  wurde    1785 

von  Kosegarten  entdeckt;  sie  entsteht,  neben  andern  Producten  (vgl. 
§.  1550.  1559),  bei  Oxydation  des  Camphers  durch  Salpetersäure.  Es  wurde 
oben  bereits  erwähnt,  dass  drei  optisch  verschiedene  Modiflcationen  der 
Camphersäure  existiren,  die  zu  einander  in  derselben  Beziehung  stehen 
wie  die  Rechtsweinsäure,  die  Linksweinsäure  und  die  Paraweinsäure  (vgl. 
1316).     Diese  drei  Modificationen  sind: 

Rechts-camphersäure,  gewöhnliche  Gamphersäure;  sie 
entsteht  bei  Oxydation  des  gewöhnlichen,  rechtsdrehenden  Laurineen- 
camphers: [a]  =  +  38<>  bis  39«. 

Linkscamphersäure*^*);  sie  bildet  sich  durch  Oxydation  des 
linksdrehenden  Camphers  aus  Matricaria  Parthenium.  Sie  stimmt  in  allen 
Eigenschaften  mit  der  gewöhnlichen  Gamphersäure  überein,  nur  dreht  sie 
die  Polarisationsebene  nach  links;  ihr  Drehungs vermögen  ist  übrigens 
genau  ebensogross  wie  das  der  Rechtscamphersäure:  \a]  =  —  38®  bis  39^^. 

Paracamphersäure,  inactive  Gamphersäure;  sie  erzeugt 
sieh  wenn  die  beiden  optisch  wirksamen  Modiflcationen  zu  gleichen  Gien- 
gen gemischt  werden. 

Genauer  untersucht  ist  nur  die  Rechtscamphersäure. 


*)  Vgl.  bes.  Malagnti.    Ann.  Chem.  Pharm.  XXU.  82;  Laurent  ibid.  XXII.  185. 
••)  Dessaignes  und  Chautard.    Jahresb.  1858.  480;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVII. 
121. 
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Darstellung.  Man  kocht  Campher  in  einer  Retorte  mit  ^twa  10  Th. 
concentrirfer  Salpetersäure  und  griesst  das  Ueberdestillirende  öllers  zurück,  bia 
alles  Od  gelöst  ist.  Oder  man  erhitzt  Campher  mit  4-6  Th.  concentrirter  Salpe- 
tersäure und  giesst  von  Zeit  zu  Zeit  rauchende  Salpetersäure  nach.  Man  dampft 
dann  wiederholt  ein  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  ausfallende  Camphersäure 
aus  siedendem  Wasser  um. 

Die  Camphersftare  bildet  weisse,  meist  kleine  Krjstalle;  sie 
schmilzt  bei  62^,5  und  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  and  in 
Aether. 

Die  Camphersäure  zerfiilU  leicht  in  Wasser  und  Camphers&urean- 
hydrid  (§•  1556). 

öioHie04    =    Hj0    +    6ioHi403 
Camphersfture.  Camphersflure- 

anhjdrid. 

Diese  Zersetzung  tritt  leicht  ein  wenn  man  Gamphersäure  für  sich 
erhitzt,  es  sublimirt  dann  Camphersftureanhjdrid.  Sie  erfolgt  (ferner  wenn 
man  Camphersäure  kalt  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst;  Wasser  föUt 
dann  das  Anhydrid.  Sie  findet  weiter  statt  wenn  man  Gamphersäure 
mit  Phosphorchiorid  destillirt  (vgl.  Bernsteinsäure  J.  1108)  (Gerhardt  und 
Chiozza). 

6ioHi6»4    +    PCI5    =    GioHmO,  +  2HC1  +  PGCI, 
Gamphersäure.  Gamphersäure- 

anhydiid« 

Wird  Gamphersäure  mit  sjrupdicker  Phosphors&ure  auf  etwa  200* 
erhitzt,  so  entweicht Kohlenoxjd  und  es  destilliren:  Garopholen:  G^Hk 
(S.  1560)  und  Gamphjl:  GigHso  ($.  1560)  (Gille)*).  Erw&rmt  man 
Gamphersäure  oder  Gamphersäureanhjdrid  mit  rauchender  Sehwefels&ure, 
so  entsteht,  unter  Entweichen  von  Kohlenoxjd,  Sulfocamphjlsäure: 
GeHieSe«  (§.  1562)  Walter. 

Bei  trockener  Destillation  von  oamphersaurem  Kalk  entsteht  P hö- 
ren: G9H|4e  (§.  1563)  (Gerhardt  und  Li^s-Bodart). 

Gamphersäure  Salze.  Die  Gamphersäure  ist  zweibasisch:  bis 
jetzt  sind  indess  nur  neutrale  Salze  dargestellt;  Doppelsalze  konnten  nicht 
erhalten  werden.  Die  aus  Gamphersäureanhjdrid  dargestellten  Salze 
scheinen  von  den  aus  Gamphersäure  erhaltenen  verschieden  zu  sein  (vgl* 
&.  1556). 


•)  QmeUn.  Lehrb.  der  Chemie-  YII.  Abt  1.  S.  411. 
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Das  Ammoniaks  alz:  ^loHi^CNH^ljO^,  das  Kalisali:  OioHi^K^O«  und 
das  NatroDsalz:  G|0H||Na29^.|  sind  sehr  löslich  und  schwer kiystallisirbar.  Aach 
das  Kalksalz:  G,oH|,Ca3e„8HaO  und  das  Barytsalz:  Gi«H||Ba30|,5H30  sind 
in  Wasser  sehr  löblich,  krystallisiren  aber  leicht  Das  letztere  verliert  bei  150* 
4H20  und  wird  bei  200*  wasserfrei-  Dos  saure  Barytsafz:  OioH|5Ba9.|  konnte 
nicht  erhalten  werden;  ein  flbcrsaures  Salz:  O|0H,5BaO4,9,0H,g9|  bildet  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Das  Bleisalz:  6|QH||Pb204  und  das 
Silbersalz:  6|0H,,Ag204  sind  weisse  Niederschläge;  auch  das  Kupfersalz  ist 
last  nnlöälich  in  Wasser.  Die  meisten  carophersauren  Salze  geben  bei  trockener 
Destillation  wesentlich  Phoron;  das  Bleisalz  liefert  wenig  Phoron  neben  viel 
Camphers  tturoanhydrid. 

1665*  Aether  der  Camphers&nre.  Die  Carophersäare  bildet,  als  swei- 

basisehe  8&ure,  saure  and  neutrale  Aether;  z.  B.: 

m  Iß 

Aetbylcamphers&ure.  Camphersfture-  ätb  jl- 

üther. 

In  den  gewöhnlichen  Bedingungen  der  Aetherbildung,  also  bei  Di- 
gestion eines  Alkohols  mit  Camphersäure  und  Schwefelsäure  oder  Sala- 
säure  entstehen  nur  die.  sauren  Aether;  diese  zerfallen  bei  der  Destillation 
in  die  neutralen  Aether  und  Camphersäureanhjdrid ;  z.  B.: 

Aethjlcamphersäure.  Camphersäure- 

äthjläther. 

Uethylcamphersftnre:  G|oH|5(6H2)04,  wurde  vonLoir^)  dargestellt;  sie 
krystallisirt  leicht,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aelher,  nicht  in  Wasser;  sie  schmilzt 
bei  66®  und  zersetzt  sicli  bei  höherer  Temperatur. 

Sie  dreht  die  Polarisationsebenc  nach  rechts:  [n]  ss  -}-  51^,4. 

Aethylcamphersäure:  OioHi^CGsH^lO.!.  Malaguti*^)  erhielt  diese  Ver- 
bindung indem  er  Camphcrsfture  (2  Th.)  mit  absolutem  Alkohol  (4  Th.)  und  Scbwe- 
felsflure  (1  Th.)  destillirte,  bis  etwa  die  Hälfte  übergegangen  war;  das  Destillat 
wurde  zurück  gegossen  und  durch  Zusatz  von  Wasser  die  Acthylcampherstiure  ge- 
lallt. Zu  weiterer  Reinigung  wurde  in  Kalilauge  gelöst,  mit  Salzsäure  gelallt,  mit 
Wasser  gewaschen,  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  verdunstet 

Die  Acthylcamphersfinre  ist  eine  wasserhelle,  syrupdicke  Flüssigkeit;  sie 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Aelhcr.  Bei  etwa  200®  wird  sie 
wie  oben  angegeben  zersetzt  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
lösliche  Salze;  das  Silbcrsab:  6,oHi«(6aH()Ag0«  ist  ein  gallertartiger  Nieder- 
schlag. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIV.  807. 
*•)  ibid.  ZXIL  45.  XXXIL  88. 
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CaTDphersttnre-ftthylttther!  GiolfuC^^HslsO^.  Der  neutrale  Aether  der 
Camphersfiare  entstellt,  wie  erwähnt,  bei  Destillation  der  Aethylcamphersfture.  Man 
löst  das  Destillat  in  siedendem  Weingeist,  giesst  von  dem  beim  Erkalten  auskry- 
,8tallisirendcn  Carophersfinreanhydrid  ab,  iällt  mit  Wasser,  wascht  da^  sich  abschei- 
dende Oel  mit  verdünnter  Kalilange,  trocknet  im  Vacnnra  und  deslillirt. 

Der  Campherstture-fithylälher  ist  ein  bernsteingelbes  Od  von  nnangenehmem 
Geruch;  er  siedet  bei  286^—287^;  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Er  löst  sich  in  der  K^tlte  in  conccntrirtcr  Schwerddäare  und  wird 
durch  Wasser  wieder  geHillt.  Kalilauge  zersetzt  ihn  erst  bei  anhaltendem  Kochen; 
▼OD  Ammoniakgas  wird  er  nicht  angegriffen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  erhielt  Ualaguti  ein  öllörmiges  Substitutions* 
product:  €,oTI,,(GaH3Clj),04. 

Camphersfture-Glycerinäthor.  Campherin,  entsteht  wenn  Campher- 
sttnre  mit  Glyccrin  auf  200®  erhitzt  wird  (Berthelot)  *). 

Camphersaareanhydrid,  wasserfreie  Camphersäure^):  166d« 
6J0H14O2.O.    Diese  VerblDduiig  entsteht  bei   der   Destillation  der   Caro- 
pliers&ure  oder  der  Aethylcamphersäure;   femer  wenn   Camphersäure   in 
eoncentrirter    Schweiels&ure    gelöst,    oder   mit    Phosphorchlorid    erhitzt 
wird. 

Das  Camphers&ureanhydrid  krystallisirt  ans  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln  oder  Prismen.  Es  schmilzt  bei  217<^,  siedet  bei  270<^,  sublimirt 
aber  schon  bei  130®  in  schönen  Nadeln.  Es  wird  von  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  von  siedendem  Wasser  leichter  gelöst.  In  Alkohol  ist  es, 
namentlich  in  der  Siedbitze,  leicht  löslich;  von  Aether  wird  es  leicht 
gelöst 

Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  langsam  in  Camphersänre  Ober; 
beim  Kochen  mit  Alkalien  erzeugt  es  camphersaure  Salze;  die  so  darge- 
stellten Salze  scheinen  indess  von  den  gewöhnlichen  camphersauren  Sal- 
zen verschieden  zu  sein  (Malaguti,  Laurent  ***). 

Diese  Salze  sind  bis  jetzt  nicht  nfiher  nntersncht;  sie  entsprechen   vielleicht 

der  Dicamphylsäure:  Bjo^u^i  =•  ^laHnilaJO,. 

Ha) 

Erwärmt  man  Camphcrsäureanhjdrid  mit  rauchender  Schwefelsäure 
80  entsteht  Sulfocamphylsäure  (§.  1562);  durch  Ammoniak  werden 
amidartige  Verbindungen  erzeugt  (vgl.  §.  1558). 

Camphorylchlorid,  Camphersäare-chloridf):  6io^i|02.Cl2.  1557. 
Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid   auf  Camphersäurean- 
hydrid : 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVHI.  311. 
••)  Malaguü.  ibid.  XXIL  41.    Uurent,  ibid.  XXH.  141. 
•••)  ibid.  LX.  830. 
f  )  Moitessier.  ibid.  CX2L  252. 
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öioH,4e,.e  +  PCI5  =  e,oHi4e,.ci,  +  peci,, 

Camphersäure-  CampborTlchlorid. 

aDhjdrid. 

und  es  wird  daher  auch  erhalten   wenn   man   Camphersäure  mit   2  Mol. 
Pbosphorchlorid  destillirt. 

Das  Camphorjlchlorid  kann  nicht  destiIhVt  werden;  es  zersetzt  sich  bei 
etwa  200®  in  Salzsäure,  Camphersäureanhydrid  und  in  ein  schweres  dem 
Gitronenöl  ähnlich  riechendes  Oei.  Bei  Darstellung  des  Camphorylchlo- 
rids  verjagt  man  daher  das  Phosphoroxychlorid  durch  längeres  Erhitzen 
auf  150® — 170®.  Es  erzeugt  mit  kaltem  Wasser  langsam,  mit  siedendem 
Wasser  rasch  Gamphersäure;  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  koh- 
lensaurem Ammoniak  liefert  es  Campheramid. 

1668.  Amide  der  Camphersäure.      Die  einfachsten  von    der  Theorie 

angedeuteten  Amide  der  Camphersäure  sind  die  folgenden : 

Campherimid.  Campheramid.  Campheraminsäure. 

Das  Campheramid:  6joH|492 . H4N2  ist  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht.  Es  scheint  neben  campheraminsaurem  Ammoniak  gebildet  zu 
werden,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphersäureanhy- 
drid in  Wasser  Ammoniak  leitet;  es  hinterbleibt  dann  beim  Verdunsten 
der  letzten  alkoholischen  Lösung  als  amorphe  Masse  (Laurent).  Kach 
Moitessier*)  erhält  man  es  bei  Einwirkung  von  Camphorylchlorid  auf 
Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak  als  eine  zähe  langsam  krystal- 
linisch  werdende  Substanz« 

Campheraminsäure:  610H14O2.H2N.HO.  Wenn  man  durch  eine 
beisse  Lösung  von  Camphersäureaubydrid  in  absolutem  Alkohol  Ammo- 
niak leitet  so  scheidet  sich  krystallinisches  campheraminsaures  Ammo- 
niak aus.  Man  zersetzt  die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  durch  Salz- 
säure und  krystallisirt  die  sich  abscheidende  Campheraminsäure  aus  wäss- 
rigem  Alkohol  um. 

Die  Campheraminsäure  bildet  durchsichtige  wohlausgebildete  Pris- 
men, die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Campher- 
imid (Laurent)  *♦). 

Das  campheraminsäure  Ammoniak:  9|on|402.H2K.NH40,H20  ist 
krystallisirbar.    Das  Bleisalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  eines  Gemisches  heis- 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  CZX.  252. 
••)  ibid.  LX.  326. 
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8er  concentrirter  Lösungen  von  campheraminsaurem  Ammoniak  und  essigsanrem 
Blei  in  kleiiien  Nadeln  aus,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Silbersalz 
erhält  man  durch  Vermischen  hcisser  alkoholischer  Lösungen  von  campheramin- 
saurem  Ammoniak  und  salpctersaurem  Silber;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
mikroskopischen  Nadeln  aus. 

Campherimid:  GJ0H14O2.HN;  man  erh&lt  es  beim  Erhitzen  der 
Campheramios&ure  oder  des  campheraminsauren  Ammoniaks  auf  150® — 
160®.  Es  krjstallisirt  aus  siedendem  Alkohol,  schmilzt  leicht  und  destil- 
lirt  bei  starker  Hitze  unzersetzt.  Es  löst  sich  in  warmer  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  gefüllt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  nimmt  es  Wasser  auf  und  erzeugt  Camphers&ure 
und  Ammoniak  (Laurent). 

Camphresinsäure:  610^14^7*  ^^i  Oxydation  des  Gamphers  mit  1669. 
Salpetersäure  entstehen  neben  Camphers&ure  noch  Camphresinsäure  und 
zwei  andere  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Säuren.  Die  Bildung  dieser 
Nebenproducte  war  schon  1847  von  Laurent  und  1848  von  Blumenau 
beobachtet  worden ;  sie  wurden  vor  Kurzem  von  Schwanert  *)  näher  un- 
tersucht. 

Dampft  man  die  bei  Darstellung  der  Camphersäure  erhaltene  Mut- 
terlauge weiter  ein,  so  entweichen  noch  rothe  Dämpfe  und  es  bleib!  zu- 
letzt eine  dem  venetianischen  Terpentin  ähnliche  Masse ,  die  wesentlich 
aus  Camphresinsäure  besteht. 

Die  wässrige  Lösung  der  rohen  Camphresinsäure  setzt  häufig  kleine, 
weisse,  zu  Rinden  vereinigte  Krystallkörner  ab.  Dieselben  Krystallrinden 
bilden  sich  bisweilen  aus  der  bei  der  Darstellung  der  Camphersfiure  er- 
haltenen Mutterlauge.  Die  Analysen  dieser  krystallisirten  Säure  entspre- 
chen annähernd  der  Formel:  CjoHje^ft- 

Setzt  man  zur  Mutterlauge  der  Camphersäure  Wasser,  so  scheidet 
sich  ein  zähes  Oel  aus,  dessen  ätherische  Lösung  beim  Verdun- 
sten eine  dicke  Flüssigkeit  hinterlässt,  die  bei  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäu-e  krystallinisch  erstarrt.  Der  so  dargestellten  Säure  scheint 
die  Formel  CioHieG«  zuzukommen.  Sollten  sich  diese  Formeln  bestäti- 
gen so  stünden  beide  Säuren  in  einfacher^  Beziehung  zu  der  gleichzeitig 
gebildeten  Camphersäure.    Man  hat: 

Campher     .     .    .    ©loHieö 

Camphersäure  ^lo^is^« 

Neue  Säure     .     .    OiqU^^Q^ 


*)  Ann.  Chem.  Phann.  CXXYID.  77. 
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Beide  S&uren  mtlssten  danach  zweibastseh  sein.  Die  Campbresin- 
8&are  ihrerseits  ist  ein  Product  weiter  gehender  Oxydation;  bei  ihrer 
Bildung  wird  WasserstofF  entzogen  und  durch  Sauerstoff  ersetzt.  Sie  ist 
in  der  That  dreibasisch:    610H14O7. 

Die  Camphresinsäure  entsteht  nicht  nur  bei  Oxydation  des 
Camphers,  sie  wird  auch  bei  Oxydation  von  Menthencampher  (§.  1546) 
und  Pfeffermanzöl  und  von  ßorneol  (§.  1448)  erhalten;  sie  bildet  sich 
ferner  bei  Oxydation  von  Gajeputöl,  Campheröl,  Wermuthöl,  von  Ter- 
pentinöl (§.  1574)  und  Citronenöl  (§.  1582)  und  selbst  bei  Oxydation  vie- 
ler Harze,  z.  B.  Ozokerit  (§.  941)  Bernstein,  Animoniakgummi ,  Galba^ 
num,  Caoutschouc,  etc.  Sie  entsteht  endlich  bei  anhaltendem  Kochen 
von  Camphersäure  mit  Salpetersäure. 

Zur  Darstellang  der  Camphresinsttare  dient  am  xweckmftssigsten  die  Mut- 
terlauge YOD  der  Bercitang  der  Camphcrsftare  Man  dampft  zur  Syropconsiatcns 
ein,  entfernt  durch  wiederholtes  Lösen  und  Eindampfen  die  Salpetersäure  so  weit 
als  möglich,  löst  dann  in  Wasser,  ncutralisirt  mit  Ammoniak  und  setzt  etwas 
BIcizucker  zu.  Der  zuerst  entstehende  Kiederscblag  enthält  wesentlich  Campher- 
säuro  und  die  oben  erwähnte  Säure:  'GioHifO^;  aus  dem  Filtrat  wird  durch  wei- 
teren Zusatz  von  BIcizucker  camphresinsaures  Blei  gefällt  Man  suspendirt  in 
Wasser,  zersetzt  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  dampft  ein. 

Die  Camphresinsäure  bleibt  bei  starkem  Eindampfen  ihrer  Lösungen 
als  zähflüssiger  fadenziehender  Syrup;  durch  langsames  Verdunsten  einer 
weniger  weit  eingedampften  Lösung  wird  eine  weisse  körnige  Masse  er- 
halten.  Sie  ist  dreibasisch;  ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph. 

Das  neutrale  Kalksalz:  OioHnCajO,  und  das  neutrale  Barytsalz: 
^lo^ii^^a^i  werden  aus  wässrigcr  Lösung  durch  Alkohol  gefallt.  Das  Blei- 
salz: 6|oH,|Pb307  und  das  Silbersalz:  OioUnAgaO,  sind  weisse,  in  Wasser 
nur  wenig  lösliche  Niederschläge. 

Die  Camphresinsäure  bildet  drei  Aethcr.  Die  Aethyl camphresinsäure: 
6|oH,3(G2H5)G,  wurde  durch  Kochen  von  Camphresinsäure  mit  absolutem  Alko- 
hol erhalten;  die  Diäthylcamphresinsäure:  6|oH, 2(6211^)907  durch  Einlei- 
ten von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure.  Der  Cam- 
phresinsäure-Aethyläther:  Oi^Uii{B2^^)z^i  entsteht  ebenfalls  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure;  man  erhält  ihn 
femer  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure  mit  Schwefel- 
säure erhitzt,  oder  wenn  man  Jodäüiyl  bei  100^  auf  camphresinsaures  Silber  ein- 
wirken lässt 

Wird  Camphresinsftnre  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so 
aoblimirt  eine  krystallinische  Substanz  und  man  erhält  ausserdem  ein 
Destillat,  welches  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  sublimirten  Ery- 
stalle  sind  Camphersäureanhydrid.  Die  wässrige  Schicht  des  De* 
aüUuts  enthält  Essigsäure  «nd  Aceton;  die  ölige   Schicht  setzt,  be- 
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sonders  wenn  die  Destillation  langsam  geleitet  war,  tafelförmige  Krj- 
stalle  von  Metacamphresinsäare:  ©lo^^ioös  ^^'^  **®  enthält  weiter 
eine  flüssige  bei  206^  —  210®  siedende  Säure,  die  Pyrocamphresin- 
s&ure:  6ioHi404. 

Die  Metacamphresinsäare  bildet  rhombische  Tafeln,  die  bei  89<^  schmel- 
zen; sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Sie  ist  dreibasisch  wie  die  Camphresinsänre,  von  welcher  sie  sich  durch 
den  Mindergehalt  von  2  Mol  H^O  unterscheidet. 

Die  Pyrocamphrcsinsäarc  ist  ein  blassgelbes  etwas  dickflüssiges  Ocl. 
Sie  siedet  bei  206^  —  210®;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  nicht  in 
Wasser.  Sie  ist  ebenfalls  dreibasisch  Sie  entsteht  aus  der  Camphresinsäure,  wie 
es  scheint,  durch  Rcduction  und  sie  unterscheidet  sich  von  der  Camphersäure 
durch  den  Mindergehalt  von  2  Al  H. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  von  Phosphorchlorid,  von 
Jodwasserstoff  und  von  Brom  wurden  schlecht  charakterisirte  Producta 
erhallen.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  camphresinsaures  Natron  ent- 
steht Bromoform.  Bei  trockener  Destillation  des  camphresinsauren  Kalks 
erhält  man  Phoron  ($.  1563)  und  eine  bei  llOO— 112<>  siedende  Sub- 
stanz: 65^14^ )  ^^^  ^^^  ^^^  Metaceton  (§.  929)  homolog  zu  sein 
scheint. 

Campholen:  69H,,  und  Camphyl:  i^is^lzo-  Durch  Destillation  ^^^• 
von  Camphersüure  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  erhielt  Oille  *) ,  unter 
Entwicklung  von  Kohlenoxjd,  ein  öliges  Destillat,  aus  welchem  durch 
fractionirte  Destillation  zwei  Kohlen wasserstofife  isolirt  werden  konnten, 
von  welchen  der  eine  bei  123®  der  andre  bei  250®  siedet  Der  erstere, 
das  Campholen,  kann  als  Hjdrür  eines  Uadicals,  der  zweite,  das  Cam- 
phyl, als  dasselbe  Radical  in  isolirtem  Zustand  angesehen  werden  (vgl. 
S.  1544). 

Das  Campholen  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  dem 
Terpentinöl  ähnlich  riecht  Es  siedet  bei  123^  Es  absorbirt  Salzsäuregas  und  er- 
zeugt eine  dunkclgefärbte,  campherartig  riechende  Flüssigkeit. 

Das  Camphyl  siedet  bei  250^;  es  ist  ein  gelblich  gefUrbtes,  aromatisch 
riechendes  Ocl. 

Einen  mit  dem  eben  erwähnten  Campholen  gleich  zusammenge* 
setzten  Kohlenwasserstoff  erhielt  Delalande  **)  bei  Destillation  der  Cam- 
pholsäure mit  Phosphorsäureanhydrid.  Die  so  erhaltene  Substanz,  die 
ebenfalls  als  Campholen  bezeichnet  worden  ist,  siedet  bei  135^. 

Camp  hin.    Es  wurde   oben  erwähnt,  dass   bei    Destillation   von  1^^^- 


•)  Gmelin.  Lehrb.  VII.  Abt  1.  8.  411.  —  vgl.  auch  Walter.  Ann.  Chem.  Pharm. 

XXXVII.  175. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm   XXXVIU.  840. 
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Gampher  mit  Jod  und  Reotification  des  Produotes  ein  bei  IG?^'  — 170* 
siedender  Kohlenwasserstoff  erhalten  wird.  Claus  *)  nennt  den  so  dar- 
gestellten Körper  Camphin  und  betrachtet  ihn  als  G^Ui^ ,  wonach  er  iso- 
mer mit  Campholen  V^&re;  er  ist  vielleicht  GjoHis  und  könnte  dann  als 
Hjdrür  des  Radicais  des  Borneocamphers  angesehen  werden  (J.  1543). 

Das  Camphin  ist  eine  fcrblose  nach  Mnscatblathen  and  Terpentin  riechende, 
in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol,  Acther  und  fttherischen  Oelen  misclibare  Flüs- 
sigkeit Es  wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt  und  beim  Erwärmen  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt  Mit  Brom  und  mit  Chlor  scheint  es  Substitutionsproducte  zu 
bilden. 

1562.  Sulfooamphylsäure,  Sulfooampher^^äure:  69H10SO0.  Diese 

merkwürdige  Verbindung  wurde  von  Walter  *♦)  1840  entdeckt.  Man  er- 
hält sie  indem  man  Camphersäureanhydrid  (oder  auch  Camphersäure) 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  45^ — 60^  erhitzt.  Es  entweicht  reines 
Kohlenoxyd,  ohne  Beimengung  von  Kohlensäure  oder  von  schwefliger 
Säure,  und  es  entsteht  eine  braune  Flüssigkeit,  die  neben  überschüssiger 
Schwefelsäure  nur  Sulfocamphylsäure  enthält.  Man  stellt  zweckmässig 
das  Baryt-  oder  das  Bleisalz  dar  und  zersetzt  durch  Schwefelsäure  oder 
Schwefelwasserstoff. 

Die  Sulfocamphylsäure  bildet  farblose  Säulen:  O^Hi^SOeJU^i  ^i^ 
ihr  Krystallwasser  im  Vacuum  verlieren ,  bei  160®  unter  Zersetzung 
schmelzen  und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  selbst  in  Aether  lösen.  Sie 
ist  zweibasisch;  ihre  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich. 

Das  Kalisalz:  6,H|,KaS0«  bildet  feine  in  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln. 
Das  Barytsalz,  das  Kalksalz  und  das  Bleisalz  konnten  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden.  Das  Silbersalz  besteht  aus  farblosen  in  Wasser  schwer  löslichen 
Krystallkrusten 

Die  Constitution  der  Sulfocamphylsäure  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 
Ihre  Bildung  bietet  gewisse  Anomalien  dar.  Man  kennt  zunächst  wenig 
Fälle,  in  welchen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Schwefel« 
Säureanhydrid  auf  organische  Substanzen  eine  s.  g.  Sulfosäure  erzeugt 
wird,  während  gleichzeitig  Kohlenstoff  austritt.  Bei  den  bis  jetzt  bekann- 
ten Fällen  aber,  z.  1$.  bei  Bildung  der  Disulfometholsäure  aus  Sulfoessig- 
säure  etc.  (vgl.  §.  998),  tritt  der  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure 
aus,  während  bei  Bildung  der  Sulfocamphylsäure  reines  Kohlenoxyd  ent- 
weicht: 

.  ®io^^i4^8  "h  Hj9Ö4  zzz  O9H10SÖ0  -J-  6ö 
Camphersäure-  Sulfocamphyl- 

anhydrid.  säure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  SOI. 
••)  ibid.  XXXVI.  69;  XLVUl.  248. 
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Phoron,  Camphoron*):  G0H140.    Das  Phoron  wurde  1849  von  1663. 
Gerhardt  und  Lies-Bodart  durch    Destillation    des   camphersauren  Kalkes 
erhalten;  Fittig  fand   es    unter  den   Produeten    der    Einwirkung   von  ge- 
branntem Kalk  uuf  Aceton,  Li&s-Bodart  erhielt  es  bei    Destillation   von 
Gljcose  mit  Kalk. 

Die  Bildung  aus  camphersaurem  Kalk  erklärt  sich  leicht  aus  der 
Gleichung: 

GioHHCajO«     =    G^H^^e  +  Ca^GO, 
Camphersaurer  Kalk.      Phoron. 

Man  dcstillirt  camphersauren  Kalk,  zweckmässig  in  kleinen  Mengen;  man 
destillirt  eine  concentrirte  Lösung  von  Glycose  mit  gebranntem  Kalk;  oder  man 
Ifisst  Aceton  längere  Zeit  mit  gebranntem  Kalk  in  Berührung  und  destillirt  dann 
ab  (vgl  §.  926).  Aus  dem  Destillat  scheidet  man  das  Phoron  durch  fractionirte 
Destillation 

Das  Phoron  ist  eine  gelbliche,  allmälig  dunkler  werdende  Flüssig- 
keit; es  siedet  bei  208®;  sp.  Gew.  =  0,93.  Es  löst  sich  nicht  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Es  zeigt,  bis  zu  einem  gewissen  Grad,  das  Verhalten  eines  einato- 
migen Alkohols  (vgl.  §.  1544).  Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  er- 
zeugt es  Phorylchlorid  (Li5s  -  Bodart),  bei  Destillation  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid liefert  es  bei  152®  siedendes  Cumol: 

GjHi4e    +    PCI5    =    GjHjaCl  +  HCl  +  POCl, 
Phoron.  Phorjlchlorid. 

Phoron.  Cumol. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Phoron  oxjdirt  unter  Bildung  einer 
harzartigen  Substanz;  bei  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  es  ein  bei 
etwa  240®  siedendes  Gel.  Es  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  zum  grössten  Theil  wieder 
gefällt 

Das  Phory Ichlorid:  G9HJ13CI  ist  eine  angenehm  riechende  in 
Wasser  unlösliche  Flössigkeit;  es  siedet  bei  175®  und  ist  leichter  als  W'as- 
ser.  Wird  seine  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak  erhitzt,  so  bilden 
sich  Krystalle,  die  wie  es  scheint  die  salzsaure  Verbindung  des  Phoryl- 
amins:  G9HJ13.H2N  sind. 

Camphren**):  G9U24G.    Delalande  (1839)   und  Chautard   hatten  1564. 


•)  Gerhardt  und  Li^s-Bodard.  Ann.  Cham.  I^arm.  LXXII.  29S;  Fittig.  ibid.  CX. 
82;  CXII.  311;  U^s-Bodart,  ibid.  C.  352. 
^*)  Vgl.  bes.  Schwanert  Ann.  Chcm.  Pharm.  C2DCIIL  298. 
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schon  beobachtet,  dass  der  Campher  bei  längerem  Erhitzen  mit  Ober- 
schOssiger  Schwefelsäure  Veränderung  erleidet;  Chautard  fand  für  das 
Product  die  Formel  GgHijO  und  nannte  es  Camphren.  Nach  neaereo 
Versuchen  von  Schwanert  ist  das  Camphren  O^H^iO;  es  ist  also  isomer 
mit  Phoron  und  zeigt  mit  demselben  überhaupt  viel  Aehnlichkeit ,  aater- 
scheidet  sich  aber  durch  seinen  höheren  Siedepunkt 

Man  erhitzt  Campher  (l  Th.)  mit  concentrirter  Schwefclsfiarc  (4  Th.)  5  bis 
6  Standen  im  Wasserbad,  fällt  mit  Wasser  und  erhitzt  dann  zar  Ealfernang  des 
Camphers,  der  durch  fractionirte  Destillation  nicht  abgeschieden  werden  kann,  8 
bis  4  Tage  bis  nahe  zum  Siedpunkt    Man  reinigt  zuletzt  durch  Destillation. 

Das  Camphren  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  FlQssigkeit; 
es  siedet  bei  230<^-- 235^;  sp.  Gew.  =  0,96«  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.« 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  erzeugt  es  das  mit  Phoryl- 
chlorid  isomere,  aber  bei  250®  siedende  und  in  Wasser  untersinkende 
Camphrenchlorid  (sp.  Gew.  1,038).  Bei  Destillalion  mit  Phosphor- 
säureanhydrid liefert  es  bei  170® — 175®  siedendes  Gumol,  welches  dem- 
nach mit  dem  aus  Phoron  erhaltenen  und  mit  dem  gewöhnlichen  Cumol 
(Siedep.  148*)  nur  isomer  zu  sein  scheint. 

Katrium  löst  sich  in  Camphren  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff- 
gas auf;  lässt  man  auf  das  Product  Methyljodid  einwirken,  so  entsteht  das 
bei  225®  — 230®  siedende  Methyl- camphren:  G^lli^{eU;^)0.  ;Behan. 
delt  man  Camphren  erst  mit  Katrium  und  dann  mit  Acetylchlorid,  so 
wird  das  bei  2S0®— 240® siedende  Acetyl-camphren:  G^HiaCGsn^CjO, 
6»Hi|0,  gebildet. 

Gegen  Schwefelsäure  verhält  sich  das  Camphren  wie  das  Phoroo. 
Von  Salpetersäure  wird  es  oxydirt  anter  Bildung  von  Camphrensäure. 

Die  Camphrensäure:  G^FTgOi  ist  eine  weisse,  undeutlich  krystaU 
linische  Masse.  Das  Silbersalz:  G^U^Agfi^  ist  ein  in  Wasser  und  Alko- 
hol, das  Bleisalz:  69lT0Pb2O4  ein  in  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 
Wird  Camphrensäure  erhitzt,  so  liefert  sie  bei  etwa  250®  ein  krystallini- 
sches  Sublimat,  wahrscheinlich  Camphrensäureanhydrid. 

Terpene:  GjoHie. 

1565.  Mit   dem   Namen   Terpene  bezeichnen   wir   im    Allgemeinen    die 

nach    der    Formel    GioHie    zusammengesetzten    Kohlenwasserstoffe   (vgL 
§.  1540). 

Viele  Chemiker  fassen  die  EohlenwasserstotTe  von  der  Formel  6|oH|«  unter 
dem  allgemeinen  Namen  Camphene  zusammen.  Der  Name  scheint  ungeeignet, 
weil  ein  bestimmter  Körper  dieser  Gruppe  ols  Camphen  bezeichnet  worden  ist 
Ueberhaupt  herrscht  in  der  Bczciclmang  der  hierher  geliOrigen  Substanzen  aine 
grosse  Verwirrung.  Viele,  offenbar  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  sind  lange 
Zeit  nicht  unterschieden  und  mit  demselben  Namen  belegt  worden,  während  an- 
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dererseits  wahrscheinlich  identische  Sabstanzen  von  ▼erschiedcner  Herknnit  oft 
unter  verschiedenen  Namen  aufgeführt  werden.  Um  diese  Verwirrung  möglichst 
SU  yermeiden  ist  im  Folgenden  die  von  Berthelot  **)  vorgeschlagene  Nomenclatur 
so  weit  als  thunlich  adopürt  worden.  Den  nach  diesem  Nomenclatnr-prindp  ge- 
bildeten Namen  sind  die  gewöhnlichsten  Synonyme  stets  beigefügt. 

Die  Terpene  enthalten  4  At.  H  weniger  als  der  in  die  homologe 
Reihe  des  Aethjleos  gehörige  KohlenwasserstofF  von  gleichem  Kohlen- 
Stoffgehalt,  es  ist  indessen  bis  jetzt  nicht  gelangen  sie  in  irgend  eine  ein- 
fachere Verbindung  aus  der  Klasse  der  Fetlkörper  überzuführen  und  man 
hat  sie  ebenso  wenig  aus  einer  dieser  Körperklasse  zugehörigeo  Substanz 
durch  eine  einfache  Heaction  darstellen  können. 

In  thatsächlicher  Beziehung  stehen  die  Terpene  nur  zu  den  im  vo- 
rigen Kapitel  abgehandelten  Campherarten,  und  auch  diese  Beziehungen 
sind  bis  jetzt  sehr  wenig  erforscht. 

Zunächst  kann  aus  dem  Camphol  (Borneo - campher)  durch  De- 
stillation mit  Phosphorsflure  ein  Terpen  erhalten  werden,  d.  h.  ein  Koh- 
lenwasserstoff von  der  Formel:  Oio^hs*  ^^^  ^^  dargestellte  Borneen 
ist  indess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  (vgl.  $•  1586J. 

Camphol.  Borneen. 

Andererseits  kann,  nach  vorläufigen  Mittheilungen  von  Berthelot, 
das  Camphen  ($.  1576  II.  3),  ein  aus  dem  gewöhnlichen  Terpentinöl 
dargestelltes  Terpen,  durch  Oxydation  in  Campher  übergeführt  werden 
(vgl.  8.  1551): 

®io^i6  +  ö    =    6ioHieO 
Camphen.  Campher. 

Hau  kennt  eine  ungemein  grosse  Anzahl   von  Kohlenwasserstoffen,  1566. 
die  durch  die  gemeinsame  Formel  CioHi«  ausgedrückt  werden,  die  aber, 
trotz  dieser    Uebereinstimmung  der    Zusammensetzung,    sich   durch  ihre 
Eigenschaften  wesentlich  von  einander  unterscheiden. 

Viele  dieser  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  fertig  gebildet  in  der 
Natur  und  namentlich  in  den  aus  den  verschiedensten  Pflanzen  darstell- 
baren ätherischen  Oelen.  Häufig  enthält  dasselbe  ätherische  Gel 
gleichzeitig  verschiedene  dieser  Kohlenwasserstoffe. 

Die  natürlich  vorkommenden  Terpene  können  unter  den  verschie* 
densten  Einflüssen  in  andre  Modificationen  übergehen;  sie  besitzen  also 
die  Eigenschaft  sich  in  Substanzen  umzuwandeln^  die  zwar  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzen  aber  in  ihren  Eigenschaften  von  der  angewand- 
ten Substanz  abweichen. 


•)  Trait^  de  Chim.  org.  U.  781. 
KekaU,  orgaa.  Cheala  II.  30 


Digitized  by 


Google 


466  Terpene. 

Einzelne  Terpene  endlich  werden  als  Zersetzungsprodacte  aus  Kör- 
pern von  andrer  Zusammensetzung  erhalten. 
1567.  Aus  den  Eigenschaften  der  verschiedenen  Terpene  lässt  sich  schlies- 

sen,  dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  in  einzelnen  Fällen  auf  Po- 
lymerie, meistens  dagegen  auf  wahrer  Isomerie,  also  wahrscheinlich 
auf  Metamerie  beruht.  In  einzelnen  Fällen  also  hat  man  Grund  zu 
der  Annahme,  dass  das  Molecül  dieselben  Elemente  in  demselben  Ver- 
hältniss  aber  in  grösserer  Anzahl  enthalte.  Bei  der  Bildung  solcher 
poljmerer  Modißcationen  treten  demnach  mehrere  Molecüle  der  ein- 
facheren Modification  zu  Einem  Molecül  zusammen.  In  den  meisten 
Fällen  liegt  kein  Grund  zu  dieser  Annahme  vor,  und  man  kann  sich  die 
Verschiedenheit  dieser  isomeren  oder  metameren  Modificationen  nur  da- 
durch erklären,  dass  man  annimmt,  die  Atome  seien  innerhalb  des  Mo- 
lecQls  in  anderer  Weise  untereinander  verbunden. 

Das  Vorhandensein  einer  poijmeren  Modification  kann  nur  dann 
als  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  angesehen  werden,  wenn  die  Dampf- 
dichte bekannt  und  wenn  sie  ein  Multiplum  der  Dampfdichte  der  ein- 
facheren Terpene  ist  Mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zeigt  auch  ein  be- 
trächtlich höherer  Siedepunkt  das  Vorhandensein  einer  poijmeren  Modi- 
fication an.  Als  isomer  müssen  alle  diejenigen  Terpene  angesehen 
werden  deren  Dampfdichte  gleich  ist;  selbst  wenn  ihre  sonstigen  Eigen- 
schaften die  grössten  Verschiedenheiten  zeigen. 

Die  isomeren  Terpene  unterscheiden  sich  in  ihren  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften.  Bisweilen  sind  physikalisch  verschiedene 
Modificationen  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  identisch. 

Die  Unterschiede  der  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  sich 
namentlich  im  specifischen  Gewicht  und  im  Siedepunkt.  Das  erstere 
wechselt  von  0,84  —  0,87;  die  Siedpunkte  schwanken  von  160^  —  180®. 
Die  bemerkenswerthesten  Verschiedenheiten  finden  sich  im  optischen 
Verhalten.  Die  meisten  Terpene  sind  optisch  wirksam ,  d.  h.  sie  wirken 
drehend  auf  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes.  Einzelne 
sind  optisch  inactiv.  Von  den  optisch  wirksamen  Modificationen  sind 
einzelne  rechtsdrehend,  andere  linksdrehend;  die  specifische  Dreh- 
kraft ist  häufig  verschieden  gross,  selbst  wenn  die  Drehung  nach  dersel- 
ben Seite  hin  stattfindet  In  einzelnen  Fällen  sind  sonst  in  allen  Eigen- 
schaften identische  Modificationen  nur  durch  ihr  Verhalten  gegen  polari- 
sirtes  Licht  verschieden.  Bisweilen  finden  betrüchtliche  Verschiedenhei- 
ten der  physikalischen  Eigenschaften  statt;  so  sind  z.  B.  die  Camphene 
(§.  1576.  II.  3)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  während  alle  übrigen 
Terpene  Üüssig  sind.  Auch  im  Geruch  zeigen  die  verschiedenen  Terpene 
beträchtliche  "Unterschiede. 

Die  Verschiedenheiten  der  chemischen  Eigenschaflen  zeigen  sich 
wesentlich  in  den  Verhältnissen,  nach  welchen  sich  die  verschiedenen 
Terpene  mit  Wasser   und    namentlich    mit  Salzsäure  (oder   Bromwasserw 
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stoffs&nre  nnd  Jodwasserstoffs&are)  verbindeo.  Mehr  Doch  in  den  Be- 
dinguDgen  unter  welchen  diese  Verbindungen  entstehen  und  in  den  Ei- 
genschaften der  80  erzeugten  Verbindungen. 

Es  scheint  geeignet  diese  Verschiedenheiten  des  chemischen  Ver- 
haltens hier  etwas  näher  zu  besprechen. 

Verbindungen  der  Terpene  mit  Wasser  und  mit  Salzsäure. 

Die  meisten  Terpene  verbinden  sich  in  gewissen,  später  näher  zu  1568. 
besprechenden  Bedingungen  mit  Wasser  (§.  1578).     Man  kann  auf  diree- 
tem  oder  indirectem  Weg  die  folgenden  Hydrate  darstellen: 

Terpinhydrat  Terpin.  Terpentinöl-hydrat.         TerpinoL 

Das  Terpinhydrat  kann  direct  aus  den  meisten  Terpenen  er- 
halten werden;  es  geht  durch  Verlust  von  Wasser  in  Terpin  über; 
beide  Verbindungen  sind  optisch  inactiv.  Bei  Darstellung  des  Terpin- 
hjdrats  erhält  man  häufig  neben  demselben ,  bisweilen  ausschHesslich, 
die  Verbindung  OiqHiq.H^O  (Terpentinöl-hydrat);  sie  ist  optisch  wirksam. 
Das  Terpin ol  ist  ein  Zersetzangsproduct  des  Terpins. 

Die  aus  den  verschiedensten  Terpenen  dargestellten  Terpine  und 
Terpinbydrate  sind  sftmmtlich  inactiv  und  stimmen  in  fast  allen  Eigen- 
schaften vollständig  aberein 9  zeigen  aber,  nach  Berthelot,  verschiedene 
Löslichkeit 

Die  verschiedenen  Terpene  verbinden  sich  mit  Salzsäure  und  ebenso 
mit  Bromwasserstofitiäure  und  Jodwasserstoffsäure  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen ($.  1577).  Die  Salzsäureverbindungen  können  durch  folgende 
Formeln  ausgedrtlckt  werden: 

2eioH,e .  HCl  GioHie .  HO  GioHu  •  2HC1 

Hemi-chlorhydrat.  Monocblorhydral  Dichlorhydrat. 

Far  das  Monochlorhydrat  sind  wesentlich  noch  eine  feste  und  eine 
flüssige  Modification  zu  unterscheiden. 

Manche  Terpene  erzeugen  selbst  in  den  verschiedensten  Bedingun- 
gen nur  ein  Ghlorhydrat.  So  entsteht  aus  Tereben  stets  die  Verbindung 
26ioH|Q.l]Cl.  Ebenso  erzeugen  die  Camphene  nur  die  feste  Modification 
des  Monochlorhydrats:  e]oH|Q.HCl.  Andere  Terpene  liefern,  je  nach 
den  Bedingungen  des  Versuchs ,  das  eine  oder  das  andere  Chlorhydrat. 
Häufig  entstehen  gleichzeitig  verschiedene  Verbindungen.  Aus  den  ver- 
schiedenen Terpenen  erhält  man  bald  das  eine,  bald  das  andere  Chlor- 
hydrat mit  besonderer  Leichtigkeit.  So  liefert  z.  B.  das  Terebenten  (aus 
Terpentinöl)  leicht  die  feste  und  die  flQssige  Modification  des  Monochlor- 
hydrats, und  man  erhält  nur  in  besonderen  Bedingungen  das  Bichlor- 
hydrat.     Das    Citren    (aus    Citronenöl)   dagegen    erzeugt  leichter    das 

80  • 
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Bioblorbydrat  uod    es    bedarf  besonderer  Bedingungen,  wenn  des  Mono« 
oblorbjdrat  bervorgebracbt  werden  soll. 

Man  glaubte  früher  aus  den  VerhältDissen  nach  welchen  die  verschiedenen 
Terpene  sich  mit  Salzsäure  verbinden  einen  Schluss  auf  die  Moleculargrösse  dieser 
KohlenwasserstofTe  ziehen  zu  können.  Da  man  iQr  das  Terpentinöl  nur  die  Mo- 
Dochlorhydratc,  für  das  Citronenöl  nur  das  Dichlorhydrat  kannte ,  so  hielt  man 
beide  KohlenwasserstofTe  für  polymer  und  drückte  sie  durch  die  Formeln  6|QH|g 
und  620H33  aus.  Seitdem  man  für  beide  Kohlenwasserstoffe  die  Existenz  der 
verschiedenen  Chlorhydrate  nachgewiesen  hat,  ist  diese  Argumentation  nicht  mehr 
zulässig.  Sie  ist  aber  auch  für  diejenigen  Terpene  nicht  zulässig,  für  welche  nur 
ein  Chlorhydrat  bekannt  ist-,  und  man  kann  z.  B.  aus  der  Thatsache,  dass  das 
Tereben  mit  Salzsäure  nur  die  Verbindung  26iQH|f.HCl  bildet,  nicht  den  Schluss 
ziehen,  dieser  Kohlenwasserstoff  sei  eine  polymere  Modificalion  der  einfacheren 
Terpene,  er  sei  durch  die  Formel:  630^32  auszudrücken.  Dieser  Schluss  ist  des- 
halb nicht  statthafl;,  weil  die  Dampfdichte  des  Terebens  zur  Molecularformel 
GioH,«  führt 

Die  ans  den  verschiedenen  Terpenen  dargestellten  Monochlor- 
hydrate  zeigen,  obgleich  ihre  Zusammensetzung  dieselbe  ist,  doch  be- 
merkenswerthe  Verschiedenheiten  der  physikalischen  und  namentlich  der 
optischen  Eigenschaften.  Sie  sind  bisweilen  optisch  inactiv,  häufiger  op- 
tisch wirksam;  im  letzteren  Fall  sind  sie  bald  rechts-  bald  links- drehend 
und  ihre  specifische  Drehkraft  ist  verschieden  selbst  wenn  die  Drehung 
in  demselben  Sinne  erfolgt. 

Die  Diehlorhydrate  sind  sämmtlich  optisch  inactiv  und  sie  zei- 
gen überhaupt  in  ihren  Eigenschaften  eine  grosse  Uebereinstimmung.  Sie 
entsprechen  in  dieser  Hinsicht  den  Terpinen  und  sie  können  in  der  That 
in  Terpine  übergeführt  und  aus  diesen  dargestellt  werden. 

Bei  der  Bildung  der  Ghlorhydrate  erleidet  das  angewandte  Terpen 
in  den  meisten  Fällen  isomere  Umwandlung.  Man  erhält  demnach  bei 
Zersetzung  dieser  Chlorhydrate  in  den  meisten  Fällen  EohlenwasserstoiTe, 
die  von  den  angewandten  Terpenen  verschieden  sind.  Die  aus  den  Ghlor- 
bydraten  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  sind  überdiess  noch  je  nach 
der  Art  des  Abscheidens  verschieden,  weil  häufig  durch  das  angewandte 
Reagens  noch  weitere  Umwandlungen  hervorgebracht  werden  können. 

Aus  der  Thatsache,  dass  aus  demselben  Terpen  häufig  gleichzeitig 
verschiedene  Ghlorhydrate  erhalten  werden,  kann  nicht  der  Schluss  ge- 
zogen werden,  das  angewandte  Terpen  sei  ein  Gemenge  verschiedener 
isomerer  Kohlenwasserstoffe.  Die  verschiedenen  Chlorhydrate  entstehen 
nämlich  in,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuches,  wechselnden  Men- 
gen; und  dasselbe  Terpen  erzeugt  in  anderen  Bedingungen  ein  anderes 
Chlorhydrat.  80  liefert  z.  B.  das  Terebenten  (aus  Terpentinöl)  bei  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  die  feste  und  die  flüssige  Modification  des  Mono- 
chlorhydrats;  und  zwar  entsteht  die  feste  Modification  in  um  so  grösse- 
rer Menge  je  kälter  die  Substanz    gehalten    wird,    während  die   flüssige 
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ModißoatioQ  io  um  so  grösserer  Menge  erhalten  wird ,  je  mehr  das  Oe- 
inisch  sich  erwärmt.  Dasselbe  Terebenten  erzeugt  Dichlorhydrat,  wenn 
man  es  l&ngere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  zusammenstellt,  oder  wenn 
man  seine  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether  mit  Salzsäuregas  sättigt,  dann 
mit  Wasser  vermischt  und  an  der  Luft  stehen  lässt.  Die  Bildung  der 
verschiedenen  Chlorhydrate  aus  demselben  Terpen  findet  ihre  Erklärung 
wohl  darin,  dass  der  angewandte  EohlenwasserstoiF  zunächst  moleculare 
Umwandlung  erleidet  und  dass  erst  das  Umwandlungsproduot  sich  mit 
Salzsäure  vereinigt.  Man  könnte  sagen,  das  Terpen  selbst  habe  noch 
keinen  bestimmten  Charakter,  derselbe  werde  ihm  erst  durch  die  in  ge- 
wissen Bedingungen  erfolgende  Einwirkung  der  Salzsäure  ertheilt. 

Isomere  Umwandlungen  der  Terpene. 

Es  wurde  oben  schon   erwähnt,   dass   die    natürlichen    Terpene    in  1569. 
den  verschiedenartigsten  Bedingungen  in  andre,  poljmere  oder  metamere 
Modificationen  überzugehen  im  Stande  sind. 

Solche  Umwandlungen  erfolgen  wesentlich: 

1)  Durch  Hitze. 

2)  Durch  Einwirkung  der  verschiedensten  Reagentien. 

3)  Durch  Abscheidung  der  Terpene   aus   ihren    Verbindungen    mit 
Wasser  oder  mit  Salzsäure. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  durch  solche  moleculare  Um- 
wandlungen bisweilen  Producte  erhalten  werden,  die  selbst  bei  weiterer 
Einwirkung  der  umwandelnden  Mittel  keine  Veränderung  mehr  erleiden 
und  die  überdiess  in  manchen  Fällen  identisch  zu  sein  scheinen,  gleich- 
gültig aus  welchem  natürlichen  Terpen  sie  dargestellt  wurden. 

So  entsteht  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  ver- 
schiedenen Arten  von  Terpentinöl  ein  inactiver  Kohlenwasserstoff,  der 
als  Tereben  bezeichnet  wird.  Er  wird  durch  weitere  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  nicht  verändert  und  die  aus  den  verschiedenen  Arten  von 
Terpentinöl  dargestellten  Terebene  scheinen  in  allen  Eigenschaften  iden- 
tisch zu  sein. 

Eine  ähnliche  Tendenz  zum  Auftreten  beständiger  Modificationen 
zeigt  sich  in  Folgendem.  Die  verschiedenen  Terebentene  (aus  Ter- 
pentinöl) erzeugen  mit  Salzsäure  verschiedene  Modificationen  des  festen 
Monochlorhjdrats.  Werden  diese  durch  möglichst  gelind  wirkende  Rea- 
gentien zersetzt,  so  entstehen  feste,  optisch  wirksame  Kohlenwasserstofie, 
die  man  als  Camphene  bezeichnet.  Jedem  Terebenten  scheint  ein 
optisch  wirksames  Camphen  zu  entsprechen.  Das  Camphen  verbin- 
det sich  mit  Salzsäure  und  erzeugt  als  einziges  Product  ein  festes  Mono- 
chlorhjdrat,  welches  von  dem  aus  Terebenten  dargestellten  Monochlor- 
hydrat  verschieden  ist.  Wird  dieses  Camphenchlorhydrat  von  Neuem 
zerlegt,  so  entsteht  dasselbe  Camphen,    mit    allen    seinen   Eigenschaften, 
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und  es  kann  jetzt  nochmals  mit  Salzsäure  verbunden  und  aus  der  Ver- 
bindung abgeschieden  werden,  ohne  weitere  Veränderung  zu  erleiden. 
Bemerkenswerth  ist  dabei  weiter,  dass  aus  dem  aus  Terpentinöl  darge- 
stellten festen  Monochlorhjdrat  durch  etwas  stärker  wirkende  Reagentien 
ein  ebenfalls  festes  aber  optisch  inaotives  Gamphen  erhalten  wird; 
und  es  scheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  verschiedenen  Terebentene 
bei  dieser  Art  von  Behandlung  ein  und  dasselbe  optisch  inaotive  Gam- 
phen liefern. 
1570.  Moleculare   Umwandlungen   des  Terebentens.     Zum  bes- 

seren Verständniss  der  mannigfachen  Veränderungen,  welche  die  Terpene 
im  Allgemeinen  erleiden,  sind  im  Folgenden  die  molecularen  Umwand- 
lungen zusammengestellt ,  die  man  für  den  am  genausten  untersuchten 
Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe,  für  das  aus  französischem  Terpentinöl 
(aus  pinus  maritima)  dargestellte  Terebenten  beobachtet  hat  In  dieser 
Zusammenstellung  sind  zunächst  nur  die  wichtigsten  Thatsachen  berück- 
sichtigt; weitere  Details  sind  gelegentlich  der  speciellen  Beschreibung 
der  einzelnen  Verbindungen  beigefügt.  Die  in  dieser  Zusammenstellung 
gebrauchten  Namen  zeigen  zugleich  das  Princip  der  von  Berthelot  für 
die  Umwandlungsproduote  der  Terebentene  vorgeschlagenen  Nomenclatur. 

L  Verhalten  des  Terebentens  gegen  Hitze*).  Das  Tere- 
benten aus  Pinus  maritima  (Siedep.  161®;  spec.  DrehkraftC«]  =  —  42^,3; 
speo.  Gew.  0,864)  kann,  wenn  mit  der  nöthigen  Vorsicht  dargestellt,  de- 
stillirt  und  selbst  weit  über  seinen  Siedpunkt  erhitzt  werden  ohne  Ver- 
änderung zu  erleiden.  Die  Umwandlung  beginnt  bei  250®;  sie  findet  um 
so  rascher  statt  je  höher  die  Temperatur.  Der  Siedpunkt  steigt,  das 
Rotationsvermögen  nimmt  ab  und  auch  die  chemischen  Eigenschaften 
werden  etwas  verändert,  insofern  das  Product  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  leichter  oxydirt  wird. 

Es  entsteht  eine  isomere,  und  eine  oder  mehrere  polymere  Modi- 
fioationen. 

Die  isomere  Modification  wird  als  Terepyrolen  bezeichnet.  Das 
Hauptproduct  ist  das  poljmere  Metaterebenten:  620H32.  Es  ist 
eine  zähe  gelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  360®  siedet;  spec  Gew.: 
0,913.    Es  erzeugt  mit  Salzsäure  ein  flüssiges  Chlorid:  620^33-^C^* 

Das  mit  dem  Terebenten  isomere,  aas  pinus  austriaca  dargestellte  A  astra- 
len (oder  Austra-terebenten)  ist  in  dieser  Richtung  genauer  untersucht.  Es  siedet 
bei  lei^';  spec  Gew.  0,864;  spec.  Drehkraft  [a]  =  +  28<^,5-,  Drehkraft  des  festen 
Monochlorhydrats  (eioH„.HCl)  [a]  =  +  11»,7. 


*)  Die  Angaben  über  die  specifische  Drehkraffc  der  Terpene,  ihrer  Verbindan- 
gen  und  ihrer  Umwandlungsprodacte  sind  fast  sämmtlich  aus  Bcrthelofs 
Abhandlungen  oder  aus  dessen  Trait6  de  Chim.  org.  entnommen.  Sie 
beziehen  sich  sämmtlich  auf  die  Uebergangsfarbe  oder  den  gelben  StrahL 
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Durch  mehrstflndiges  Erhitzen  aat  260®  entsteht  das  isomere  Anstra-py- 
rolen  Siedep.:  177®;  sp.  Gew.:  0,847;  ap.  Drehkraft  [a]  =  —  13* ;  sp.  Drehkralt 
des  festen  Monochlorhydrats  [a]  =  —  14®,6. 

Bei  längerem  Erhitzen  entsteht  ein  dem  Metaterebenten  sehr  ähnliches  Mei- 
anstraterebenten;  spec.  Gew.  0,91;  Siedep.  860®  circa;  sp.  Drehkraft  kleiner 
als  die  des  Anstralcns  and  yon  umgekehrtem  Zeichen. 

IL  Verhalten  des  Terebentens  gegen  Reagentien.  Sehr 
viele  Substanzen  besitzen  die  Eigenschaft  das  Terebenten  in  isomere  oder 
in  polymere  Modificaüonen  umzuwandeln.  Einige  wirken  schon  in  der 
Kälte,  andre  erst  beim  Erhitzen.  Manche  bewirken  die  Umwandlung  in 
sehr  kurzer  Zeit,  andre  wirken  langsam  und  die  Umwandlung  bleibt  stets 
unvollständig.  Bisweilen  veranlassen  selbst  sehr  geringe  Mengen  eine 
vollständige  Veränderung;  bäußg  sind  grosse  Mengen  der  einwirkenden 
Substanz  nöthig^  wenn  überhaupt  Umwandlung  eintreten  soll. 

Die  Producte  dieser  Umwandlungen  sind  übrigens  dieselben;  es 
sind  die  folgenden: 

1)  Eine  isomere  Modification,  das  Tereben.  Leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  Siedep.  156^—160®;  optisch  inactiv;  erzeugt  mit  Salzsäure 
nur  ein  flüssiges  Chlorhydrat  von  der  Formel:  26ioHie,HGl. 

2)  Ein  flüssiger,  gegen  250®  siedender,  optisch  inactiver  Kohlen- 
wasserstoff, der  wahrscheinlich  Sesqui tereben:  OnB^^  ist. 

3)  Di-tereben  (Meta-tereben,  Colopben):  ^20^33*  Optisch  inactiv ; 
spec.  Gew.  0,94;  Siedepunct:  310<>— 315®;  Dampfdichte  doppelt  so  gross 
als  diejenige  des  Terebens  und  der  Terebenten e. 

4)  Verschiedene  Poly-terebene:  (©loHje)«.  Flüssigkeiten  von 
immer  zunehmender  Zähigkeit;  ohne  Rotationsvermögen;  Siedep.  zwi- 
schen 360®  und  der  Dunkelrothglühhitze. 

In  Betreff  der  Wirksamkeit  der  verschiedenen  Reagentien  genügen  die  fol- 
genden Angaben. 

Am  energischsten  wirkt  Fluorbor;  1  Th.  wandelt  160  Th.  Terebenten  un- 
ter starker  Erhitzang  augenblicklich  in  inaktive  Über  300®  siedende  polymere  Mo- 
dificationcn  um. 

Schwefelsänre  wirkt  ebenfalls  schon  in  der  Kälte,  aber  weniger  ener- 
gisch. 1  Th.  verwandelt  4  Tb.  Terebenten  in  das  isomere  Tereben  und  das  poly- 
mere Di-tereben. 

Schwache  Mineralsänren  (wie  Borsäure)  und  verschiedene  organische  Säu- 
ren (z.  B.  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citrononsänre)  wirken  bei  100®  mo- 
dificirend,  aber  die  Wirkung  ist  langsam  und  bleibt  selbst  bei  60  —  60  stündigem 
Erhitzen  unvollständig.  Chlorzink  wirkt  ähnlich;  ebenialls  bei  100®.  Fluorcal- 
cinm,  Chlorcalcium  und  selbst  Cbloralkalien  wirken  ebenfalls,  jedoch  sehr  schwach; 
bei  Anwesenheit  dieser  Substanzen  wird  das  Terebenten  indessen  rascher  verän- 
dert als  durch  Hitze  allein. 

IIL  Umwandlung  des  Terebentens  durch  Binden  anSals- 
säure  oder  Wasser  und  durch  Zersetzen  dieser  Verbindungen. 
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A.  Das  Terebenten  bildet,  wie  schon  erwähnt,  mit  Salzs&nre  drei 
Verbindungen. 

1)  festes  Monochlorhydrat:       ei„H,e.IICl  ..[«]  =  —  32^,2 

2)  flüssiges  Monochlorhydrat:  €|oHiq.ECI 

3)  festes  Bichlorhjdrat:  6,oHi3.2HCl  .  .  inactiv. 

Ans  dem  festen  Monochlorhydrat  entsteht,  wenn  es  durch  möglichst 
schwach  wirkende  Reagentien  zersetzt  wird,  Terecamphen.  Das  flQs- 
sige  Monochlorhydrat  erzeugt  das  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Cam- 
phiien.     Aus  dem  Bichlorhydrat  erhält  man  inactives  Terpilen. 

Die  Zersetzungen  des  festen  Monochlorhydrats  verdienen  nähere 
Besprechung. 

a)  Wird  festes  Terebenten-Monochlorhydrat  mit  stearinsanrem  Kali 
oder  trockner  Seife  auf  200 — 220^  erhitzt,  so  entsteht  TerecamphcD. 
Dieses  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  ursprQDglich  angewandten 
Terebenten.  Es  ist  fest,  krystaliisirbar,  camphcrartig;  es  schmilzt  bei  45^ 
und  siedet  bei  160^  [a]  =  —  63^ 

Mit  Salzsäure  erzeugt  es  als  einziges  Product  ein  festes  Monochlor- 
hydrat, welches  von  dem  aus  Terebenten  dargestellten  Monochlorhydrat, 
aus  welchem  das  Terecamphen  erhalten  wurde,  wesentlich  verschie- 
den ist. 

Gamphen-Monochlorhydrat:  6,0H,e.HCl  ..[«]  =  -}-  32®. 

Dass  aus  diesem  Chlorhydrat  durch  Zersetzen  mit  Seife  wieder 
dasselbe  Terecamphen  erhalten  wird,  wurde  oben  schon  erwähnt. 

b)  Wird  das  feste  Monochlorhydrat  des  Terebentens  mit  stearinsaa- 
rem  Baryt  zersetzt,  so  erhält  man  wechselnde  Mengen  von  Terecamphen 
und  inactivem  Camphen.  BenzoCsaures  Natron  erzeugt  wesentlich 
inactives  Camphen  mit  kleinen  Mengen  von  Terecamphen  und  Tereben. 

Das  inactive  Camphen  gleicht  in  uUen  Eigenschaften  dem  Tere- 
camphen ;  nur  ist  es  optisch  unwirksam.  Es  erzeugt  mit  Salzsäure  als 
einziges  Product  ein  optisch  inactives  Monochlorhydrat. 

c)  Zersetzt  man  das  feste  Monochlorhydrat  des  Terebentens  mit 
Aetzkalk,  so  entsteht  etwas  inactives  Camphen,  wesentlich  Tere- 
ben und  polymere  Tereben e.  Wendet  man  essigsaures  Natron  zur 
Zersetzung  an ,  so  besteht  das  Product  hauptsächlich  aus  Tereben  und 
dessen  polymeren  Modificationen. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergibt  sich,  dass  das  feste  Terebenten -Mo- 
nochlorhydrat bei  Zersetzung  durch  möglichst  gelinde  wirkende  Reagentien 
actives  Terecamphen  erzeugt.  Werden  etwas  stärker  wirkende  Mittel 
angewandt,  so  erhält  man,  offenbar  durch  Umwandlung  dieses  activen 
Kohlenwasserstoffs,  das  inactive  Camphen.  Bei  Zersetzung  durch  noch 
stärker  wirkende  Reagentien  werden  dieselben  Umwandlungsproducte  er- 
halten, die  auch  direct  aus  Terebenten  entstehen  können,  nämlich  Te- 
reben und  dessen  polymere  Modificationen. 
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Das  dem  Terebenten  (ans  piims  maritima)   analoge  Aastralen  oder  Anstra- 
tercbentcn  (aas  pinas  aoatralis)  zeigt  eia  völlig   analoges  Verhalten.    Dos  Aastra- 
len, [rr]  =  +  81 V)  liefert  ein   festes  Honochlorliydrat:  [ff]  =  +  12^;   aas    die- 
sem kann  actives  Aastra-camphen   erhalten  werden:  [a]  =  -f"  2^^>   welches   ein    - 
actives  Chlorhydrat  erzeugt:  [a]  =  —  5®,  etc. 

B.  Die  Umwandlungen,  welche  das  Terebenten  dadurch  erleidet, 
dass  es  erst  mit  Wasser  in  Verbindung  tritt  und  dann  aus  dieser  Ver- 
bindung wieder  abgeschieden  wird,  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 
Das  Eine  kann  als  feststehend  angenommen  werden,  dass  die  verschie- 
denen Terebentenhydrate,  die  selbst  optisch  inactiv  sind,  durch  Zer- 
setzung nur  inactive  Terpene  liefern  können.  Bei  der  nahen  Beziehung, 
welche  zwischen  den  aus  dem  Terebenten  erhaltenen  Hydraten  und  dem 
Bichlorhydrat  stattfinden  (vgl.  §.  1571  j,  scheint  es  wahrscheinlich,  dass 
aus  den  Hydraten  derselbe  Kohlenwasserstoff  (Tei^pilen)  wird  erhalten 
werden  können,  wie  aus  dem  Bichlorhydrat.  Wird  das  als  Terpin  be- 
zeichnete Hydrat  mit  Phosphors&ureanhydrid  destillirt,  so  erh&It  man  Te- 
reben  und  Oi-tereben. 

Beziehungen  der  Hydrate  der  Terpene  zu  den  Bichlor-  157U 
faydraten.     Es  wurde  oben   schon  erw&hnt  (§.  1568),   dass  das  Tere- 
benten und  wie  es  scheint  die  meisten  natürlichen  Terpene,   mit  Wasser 
die  folgenden  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  ist: 

^le^is-SHjO  Oio^^ie-^H)^  ©loHj^.HjO  26ioH|e.H20 

Terpinhydrat.  Terpin.         Terpentinöl- hydrat        TerpinoL 

Den  dort  mitgetheilten  Thatsachen  muss  hier  noch  Folgendes  beige- 
fQgt  werden.  Das  Terpinhydrat  ist  offenbar  eine  Verbindung  desTerpins 
mit  Krystallwasser.  Das  Terpinol  entsteht  aus  dem  Terpin  durch  Ein- 
wirkung der  verschiedensten  Reagentien,  z  B.  durch  Erhitzen  mit  wenig 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  mit  vielen  Metallchloriden,  etc.  Es  geht 
umgekehrt ,  wenn  man  es  mit  wässrigem  Alkohol  und  etwas  Salpeter- 
säure längere  Zeit  stehen  lässt,  wieder  in  Terpin  und  resp.  Terpinhydrat 
Ober.     Es  steht  also  offenbar  zum  Terpin  in  einfacher  Beziehung. 

Diese  drei  Hydrate  stehen  nun  in  thatsächlicher  Beziehung  zu  dem 
Bichlorhydrat:  6|olIi6-2nCl  und  zu  den  entsprechenden  Bromwasserstoff- 
nnd  Jodwasserstoff-Verbindungen. 

Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  ebenso  bei  Einwirkung  von 
PhosphorchlorQr  und  von  Phosphorchlorid  auf  Terpin  oder  Terpinhydrat 
entsteht  das  Bichlorhydrat:  6|oH]Q.2nGI.  In  entsprechender  Weise  er- 
zeugen PhosphorbromQr  und  Phosphorjodür  (PJ3)  das  ^Bibromhydrat: 
«loHieSHBr  und  das  Bijodhjdrat:  eioHie,2HJ. 

Auch  das  Terpinol  liefert  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  das  Bichlor- 
hydrat: eioHie-SHCl.  ^ 

Umgekehrt  erzeugt  das  Bichlorhydrat:  6,oHi0.2HCl,  wenn  man  es 
mit  Kalilauge  erhitzt,   Terpinol.    Durch  eine  ähnliche  Zersetzung  liefert 
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das  Dibromhjdrat,  wenn  es  mit  essigsaurem  Silber  sersetat  wird^  eben- 
falls TerpiDoI. 

1572.  Chemisoher  Charakter  der  Hydrate   und   Chlorhjdrata 

der  Terpene.  Man  könnte  die  Hydrate  der  Kohlenwasserstoffe  61OH10 
mit  den  Alkoholen  und  den  Aethern  vergleichen;  man  könnte  nament- 
lich annehmen,  das  Terpinol  stehe  zum  Terpin  in  ähnlicher  Beziehung 
wie  ein  Aether  zum  entsprechenden  Alkohol.  Dieselbe  Auffassung  mOsste 
die  Chlorhjdrate  mit  den  Chloriden  der  Alkoholradicale  vergleichen;  sie 
stünden  zu  den  Kohlenwasserstoffen :  6ioHie  in  ähnlicher  Beziehung,  wie 
etwa  das  Aetbylchlorid  zum  Aethjlen. 

Das  Gesammtverhalten  dieser  Körper  lässt  es  wahrscheinlicher  er- 
scheinen, dass  sie  nur  moleculare  Aneinanderlagerungen,  also  additioneile 
Verbindungen  der  Kahlenwasserstoffe :  61OH10  mit  Wasser  oder  mit  Salz- 
säure, etc.  sind. 

Es  ergibt  sich  dies  namentlich  aus  den  Versuchen ,  welche  Oppen- 
heim *)  in  neuester  Zeit  veröffentlicht  hat.  Bei  den  meisten  Reactionen 
nämlich,  durch  welche  &therartige  Verbindungen  hätten  erhalten  werden 
mQssen,  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  oder  es  wird  Terpinol  gebildet. 

Erhitzt  man  z.  B.  Terpin  mit  Essigs&ure  oder  Butters&ure,  so  er- 
hält man  Tereben  und  poljmere  Terebene.  Dieselben  Producte  entstehen 
bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Terpin. 

Lässt  man  das  Bichlorhydrat :  6]oHi0.2HCI  oder  die  entsprechen- 
den Verbindungen  mit  Bromwasserstoff-  oder  Jodwasserstoff- säure  auf 
essigsaures  Silber  einwirken,  so  wird  Terpinol  erzeugt. 

Die  Thatsache,  dass  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  von  den 
Chlor-,  Brom-  oder  Jod- Verbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin  das  Bi- 
chlorhydrat, Bi-bromhydrat  oder  Bi-jodhydrat  erhalten  wird,  steht  mit  der 
Ansicht,  dass  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen  moleculare  An- 
einanderlagerungen sind,  ebenso  gut  in  Uebereinstimmung  als  mit  der 
Annahme  sie  seien  wahre  chemische  Molecflie. 

Bemerkenswerth  ist  die  folgende  Beobachtung  von  Oppenheim. 
Wenn  Terpin  mit  Essigsäureanhydrid  nicht  zu  lange  auf  140®  erhitzt  wird, 
so  entsteht  eine  Verbindung,  die  Oppenheim  als  Essigsäure -terpinäther 
beschreibt;  sie  ist  wohl  als  Addition  des  Kohlenwasserstoffs:  Qi^Ui%  mit 
Essigsäure  und  Wasser  anzusehen: 

eiae  e,  =  eioHie,e,H4e„H,e. 

Dass  einzelne  Monochlorhydrate,  namentlich  das  Camphen- 
monochlorhydrat,   vielleicht  als  Chloride   desselben  Radicals  anzusehen 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXDL  149.  157. 
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sind,  dessen  dem  Wassertjp  zugehörige  Yerbinduag  möglicherweise  der 
Borneocampher  ist,  warde  früher  schon  erwähnt  Es  muss  indess  be- 
sonders darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  das  Gamphenmono* 
chlorhjdrat  nicht  etwa  durch  doppelte  Zersetzung  in  Borneocampher 
übergeführt  werden  konnte  (Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlösung  gab 
negatives  Resultat),  dass  vielmehr  das  Camphen  selbst  (wenn  anders  die 
vorläufigen  Angaben  in  weiteren  Versuchen  ihre  Bestätigung  finden) 
durch  direote  Oxydation  gewöhnlichen  Campher  erzeugt. 

Zersetzungsproduote  der  Terpene.  Die  Zersetzungsproducte  1573. 
der  Terpene  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  man  kennt  namentlich 
keine  einfache  Reaction,  durch  welche  diese  Kohlenwasserstoffe  in  andre 
dem  System  mit  Sicherheit  eingeordnete  Verbindungen  übergeführt  wer- 
den  könnten.  Am  genaasten  untersacht  sind  noch  die  Ozydationspro- 
ducte;  aber  selbst  für  diese  hat  man  keine  näheren  Beziehungen  zu  den 
sie  erzeugenden  Kohlenwasserstoffen  nachweisen  können.  Die  bis  jetzt 
bekannten  Thatsachen  sind  gelegentlich  der  einzelnen  Substanzen  aufge- 
führt (vgl.  bes.  Terpentinöl  $.  1580). 

Specielle  Beschreibung  der  wichtigsten  Terpene. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  von  1574. 
der  Formel  ©loöie  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet  sind.  Sie  finden 
sich  in  besonders  reichlicher  Menge  in  fast  allen  der  Familie  der  Coni- 
feren  zugehörigen  Bäumen  und  Sträuchern  und  dann  in  den  Schalen  der 
Früchte  fast  aller  Citrus-arten.  Man  hat  sie  ferner,  neben  anderen  Sub- 
stanzen in  fast  allen  ätherischen  Oelen  aufgefunden  und  so  ihre  weite 
Verbreitung  im  Pflanzenreich  nachgewiesen. 

Terpene  der  Confferen.     Terpentinöl  *). 

Fast  alle  Bäume  und  Sträucher  aus  der  Familie  der  Coniferen  ent- 
halten in  Wurzeln,  Holz,  Rinde,  Nadeln  und  Früchten  eine  reichliche  Menge 
von  harzartigen  Substanzen  und  von  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  die 
durch  Destillation  der  verschiedenen  Pflanzentheile  mit  Wasser  gewonnen 
werden  können.  Man  erhält  dieselben  Producte,  wenn  man  die  verschie- 
denen Arten  von  Terpentin,  d.  h.  den  aus  den  verschiedenen  Goni- 
feren-arten  freiwillig  oder  aus  in  die  Rinde  gemachten  Einschnitten  aus- 
fliessenden Harzsaft,  für  sich  oder  mit  Wasser  oder  Wasserdampf  de- 
stillirt. 

Die  so  dargestellten  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  werden  im  AUge- 


•)  Vgl.  bes.  BertheloL  Ann.  Cham.  Pharm.  LXXXHL  105;  LXXXVIIL  845;  CX 
367;  Sappl.  IL  226  und  ferner  Trait6  de  Chim.  org.  IL  692.  716—753.  ~ 
Aeltere  Angaben  andrer  Chemiker,  soweit  dieselben  jetzt  noch  wissenschaft- 
lichen Werth  besitzen,  sind  gelegentlich  einzelner  Verbindungen  erwähnt. 
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meinen  als  Terpentinöl  bezeichnet.  Man  hielt  frflher  die  yerschiede- 
nen  Arten  von  Terpentinöl  für  identisch;  neuere  Versuche  und  nament- 
lich ausführliche  Untersuchungen  von  Berthelot  haben  gezeigt,  dass  sie 
in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  ganz  besonders  in  ihrem  opti- 
schen Verhalten  verschieden  sind.  Sie  haben  ausserdem  festgestellt,  dass 
die  meisten  Arten  von  Terpentinöl  aus  mehreren  in  ihren  physikalischen 
und  bisweilen  auch  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen  bestehen,  die  sämmtlich  durch  die  allgemeine  For- 
mel  6ioH]e  ausgedrückt  werden. 

Man  unterscheidet  wesentlich  die  folgenden  Arten  von  Terpentinöl. 

1)  Französisches  Terpentinöl,  aus  französischem  Terpentin,  von  pi- 
nus  maritima. 

2)  Englisches  Terpentinöl,  aus  amerikanischem  Terpentin,  wesent- 
lich von  pinus  australis. 

3)  Deutsches  Terpentinöl,  aus  deutschem  Terpentin,  wesentlich  von 
Pinus  sylvestris,  P.  nigra  und  P.  Abies. 

4)  Venetianisches  Terpentinöl,  aus  venetianischem  Terpentin,  von 
Larix  europaea. 

5)  Templinöl  oder  Tannenzapfenöl ,  welches  in  der  Schweiz  darch 
Destillation  der  Tannenzapfen,  wesentlich  von  Pinus  Pumilio  (bisweilen 
von  Pinus  picea)  gewonnen  wird. 

An  die  eigentlichen  Terpentinöle  schliessen  sich  dann  noch  zwei 
ätherische  Oele  an,  welche  ebenfalls  aus  Pflanzen  gewonnen  werden,  die 
der  Familie  der  Coniferen  angehören;  es  sind: 

Das  Wacbholderbeeröl ,  von  Juniperus  communis,  und  das  Sade- 
baumöl,  von  Juniperus  sabina. 

1575.  Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  zeigen  in    ihren  äusseren 

Eigenschaften  und  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit.  Sie  bestehen  offenbar  sämmtlich  aus  mehreren  Bestandtheilen ; 
der  Hauptbestandtheil  scheint  ein  chemisch  identischer  oder  fast  iden- 
tischer, durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  aber  je  nach  der 
Herkunft  verschiedener  Kohlenwasserstoff  zu  sein,  der  im  Allgemeinen 
als  Terebenten  bezeichnet  wird.  Genauer  untersucht  sind  bis  jetzt 
nur  die  Hauptbestandtheile  des  französischen  und  des  englischen  Terpen- 
tinöls; des  Terebenten  und  des  Austra- terebenten. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  sind  farblose,  leicht  be- 
we<^liche  Flüssigkeiten,  von  eigenthümlichem ,  unangenehm  aromatischem 
Geruch.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  wässrigem 
Alkohol,  mischbar  mit  absolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, etc.  Sie  lösen  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  viele  organische  in  Was- 
ser unlösliche  Substanzen,  z.  B.  Oele  und  Harze  und  dienen  desshalb  zur 
Fabrication  von  Firniss,  etc.  Die  Verschiedenheiten  der  Terpentinöle  von 
verschiedener  Herkunft   zeigen   sich  wesentlich   im   specißschen  Gewicht, 
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im  Siedepunct  und  in  dem  RotatioDsyermögen.  Dabei  muss  aber  be- 
rücksichtigt werden,  dass  die  als  Terpentinöl  bezeichneten  Substanzen 
Gemenge  verschiedener  Körper  sind,  so  dass  diese  Eigenschaften  selbst 
für  Terpentinöle  von  derselben  Herkunft  verschieden  sind,  je  nach  den 
zur  Darstellung  und  zur  Reinigung  angewandten  Methoden. 

Dos  sp.  Oew.  ist  gewöhnlich:  0,86—0,88.  Der  Siedepunct  der  Hauptmenge 
liegt  stets  anntfhernd  bei  160®.  Das  Rotationsvermögen  ist  nor  für  wenige  Arten 
von  Terpentinöl  bestimmt;  es  ist  beispielsweise: 

Für  englisches  Terpenünöl  [«]  =  -f-  18«,6 

„  französisches  Terpentinöl  [«]  =  —  36*,4 
„  venetianisches  Terpentinöl  [«]  =  —  6*,2 
„    Teraplinöl        .        .        .[«]  =  -  76»,9. 

Das  Rotations  vermögen  der  Terpentinöle  ist  unabhängig  von  dem  der  Ter- 
pentine,  aas  welchen  dieselben  dargestellt  wurden.  So  dreht  s.  B.  englisches  Ter- 
pentinöl nach  rechts,  der  zu  seiner  Darstellung  dienende  Terpentin  nach  links ;  der 
vcnetianischo  Terpentin  ist  rechtsdrehend,  das  aus  ihm  gewonnene  Terpentinöl 
dreht  nach  links,  etc. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  zeigen  annähernd  dasselbe 
chemische  Verhalten,  offenbar  weil  sie  der  Hauptmenge  ^ach  aus  an- 
nähernd identischen  Substanzen  bestehen.  Sie  erzeugen  mit  Salzsäure 
Verbindungen  von  derselben  Zusammensetzung  (vgl.  §§.  1568.  1577). 
Man  erhält  besonders  leicht  das  feste  und  das  flüssige  Monochlor- 
hjdrat:  GioHieHCl;  in  besonderen  Bedingungen  das  feste  Bichlorhjdrat: 
6|oU|0.2HCl.  Die  letztere  Verbindung  ist  optisch  inactiv,  und  scheint 
vollständig  identisch,  gleichgültig  aus  welchem  Terpentinöl  sie  dargestellt 
wurde.  Die  Monochlorhydrate  dagegen  sind  optisch  activ,  ihre  spec. 
Drehkraft  ist  verschieden  je  nach  der  Herkunft  und  Natur  des  Terpen- 
tinöls, aus  welchem  sie  erhalten  wurden. 

Die  verschiedenen  Terpentinöle  verbinden  sich  in  geeigneten  Be- 
dingungen mit  Wasser  (vgl.  §§.  1568.  1578).  Die  so  erhaltenen  Verbin- 
dungen: Terpin,  Terpinhydrat  und  Tei-pinol,  sind  optisch  inactiv;  sie  sind 
identisch  oder  nahezu  identisch,  gleichgültig  aus  welchem  Terpentinöl  sie 
erzeugt  wurden. 

Die  verschiedenen  Terpentinöle  werden  durch  Hitze,  durch  Reagen- 
tien,  oder  auch  dadurch,  dass  man  sie  erst  an  Salzsäure  oder  an  Wasser 
bindet  und  dann  aus  diesen  Verbindungen  wieder  abscheidet,  in  andre 
Modificationen  umgewandelt  (vgl.  §§.  1569.  1570).  Die  in  derselben  Weise 
dargestellten  Modificationen  sind  bisweilen  je  nach  der  Natur  des  ange- 
wandten Terpentinöls  verschieden  (z.  B.  Pjroterebenten  und  Pjraustralen, 
Terecamphen  und  Austracamphen).  In  andern  Fällen  sind  sie  identisch, 
gleichgültig  welche  Art  von  Terpentinöl  zu  ihrer  Darstellung  verwendet 
wurde  (z.  B.  Tereben). 

Gegen   oxjdirend    wirkende  Substanzen   zeigen   die   verschiedenen 
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Arten  vod  TerpeDtinöl  im  Allgemeinen  dasselbe  Verhalten;   ob  dabei  ge- 
ringe Verschiedenheiten  stattfinden,  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 

Da  viele  Beobachtungen  über  das  chemische  Verhalten  and  nament- 
lich über  die  bei  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  etc.  eintretenden 
Zersetzungen  sich  nicht  auf  reine  chemische  Substanzen,  sondern  auf 
rohes  Terpentinöl  beziehen,  und  da  zudem  in  den  meisten  Fällen  keine 
speciellen  Angaben  über  die  Herkunft  des  angewandten  Materials  vorlie- 
gen, scheint  es  geeignet  zunächst  die  als  chemische  Individuen  charak- 
terisirten  Substanzen  zu  besprechen  und  dann  alle  derartigen  allgemeine- 
ren Angaben  besonders  zusammenzustellen. 

Terpene.    Kohlenwasserstoffe:    nOioHie. 

1576.  I.  Natürliche  Terpene.  —  Terebentene  *):  6,oHie. 

Terebenten.  Das  Terebenten  bildet  den  Hauptbestandtheil  des 
französischen  Terpentinöls  (aus  pinus  maritima);  es  gelingt  indessen  nicht  es 
aus  dem  käuflichen  Terpentinöl,  in  welchem  es  mit  zahlreichen  Umwand- 
lungsproducten  verunreinigt  ist,  rein  abzuscheiden.  Man  erhält  es  rein, 
indem  man  französischen  Terpentin  mit  einem  kohlensauren  Alkali  neu- 
tralisirt  und  dann  im  Wasserbad  und  im  Vacuum  destillirt.  Es  werden 
so  alle  Umwandlungen,  durch  Hitze,  durch  Reagentien,  etc.  vermieden 
und  man  erhält  einen  physikalisch  homogenen  Kohlenwasserstoff  von 
Constanten  Eigenschaften. 

Das  Terebenten  ist  flüssig;  es  siedet  bei  161®;  sp.  Gew.  0,864;  sp. 
Drehkraft  [a]  zu  —  42®,3.  Mit  Salzsäuregas  erzeugt  es  das  feste  und 
das  flüssige  Monochlorhydrat:  GioHj^.HCI  in  je  nach  der  Temperatur 
wechselnden  Mengen.  Wird  eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung 
mit  Salzsäuregas  behandelt,  so  entsteht  eir.c  wenig  beständige  Verbin- 
dung des  krystallisirbaren  Bichlorhydrats :  ©loHie^SHCl  und  des  flüssigen 
Monochlorhydrats:  GiqHijHCI.  Wird  eine  Lösung  in  Essigsäure  ange- 
wandt, so  bildet  sich  eine  ähnliche  Verbinduni^  des  krystallisirbaren  Bi- 
chlorhydrats und  des  krystallisirbaren  Monochlorhydrats. 

Australen.  Austra-terebenten.  Hauptbestandtheil  des  engli- 
schen Terpentinöls  (Pinus  australis).  Man  erhält  es  rein  aus  dem  ent- 
sprechenden Terpentin  nach  dem  bei  Terebenten  angegebenen  Verfahren. 
Es  ist  flüssig,  siedet  bei  161<>;  sp.  Gew.  0,864 ;  sp.  Drehkraft[a]  =  +21®5. 
Gegen  Salzsäure  verhält  es  sich  wie  Terebenten. 

Das  französische  Terpentinöl  enthält  neben  Terebenten  noch  einen  iso- 
meren KohlcnwasserstoiT  des  Tcrepentilen  und  einen  polymeren,  des  Para-te- 
rebenten.  Der  crstere  siedet  unter  180®;  der  letztere  bei  etwa  250*.  Im  engli- 
schen Terpentinöl  findet  sich  neben  Australen  noch  das  isomero  Auatrilen. 


•)  Vgl.  bes.  Berthclot  loc.  cit. 
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H.    Umwandlangsproduote  der  Datttrliohen  Terpeoe. 

1)  Durch  Hitze  (Pyrolene). 

Das  Verhalten  des  Terebentens  nnd  des  Australens  gegen  Hitze 
wurde  §.  1570.  I.  beschrieben.    Die  Producte  sind: 

Terepyrolen.  Nicht  näher  untersucht,  dem  Austrapyrolen  sehr 
ähnlich. 

Metaterebenten:  630^32*  Gelbliche,  zähe  FlOssigkeit,  die  bei  etwa 
360*  siedet,  sp.  Gew.  0,913.  Erzeugt  mit  Salzsäure  ein  Chlorhydrat: 
GjoH3j,HCl. 

Austrapyrolen.  Sp.  Gew.  0,847;  Siedep.  177®;  sp.  Drehkraft: 
[a]  =:  —  11®.  Es  riecht  dem  Citronenöl  sehr  ähnlich;  ist  leichter 
ozydirbar  wie  Australen  und  erzeugt  mit  Salzsäure  ein  Chlorhydrat: 
2GioHi6-3HCL 

Metaustralen.    Dem  Metaterebenten  sehr  ähnlich. 

2)  Durch  Reagentien  (Terebene). 

Die  Umwandlungen,  welche  die  Terebentene  bei  Einwirkung  von 
Reagentien  erleiden,  wurden  §.  1570.  II.  besprochen.  In  Betreff  der  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  der  Producte  ist  noch  Folgendes  beizufügen. 

Terebeu:  61OH10*).  Es  entsteht  bei  Einwirkung  der  yerschieden- 
sten  Reagentien  und  namentlich  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  die 
Terebentene  und  folglich  auf  Terpentinöl. 

Man  mischt  Terpentinöl  mit  ^/^o  concentrirter  Schwefelsäure,  giesst  nach 
24  Stunden  vom  Bodensatz  ab  und  destiliirt.  Man  wiederholt  dies  Verlahren  bis 
das  Prodact  die  Polarisationsebene  nicht  mehr  ablenkt;  wascht  zuletzt  mit  Wasser 
und  kohlensaurem  Natron,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  rectificirt 

Das  Tereben  ist  eine  nach  Thymian  riechende  Flüssigkeit;  sp.  Gew. 
0,864;  Siedep.  156^.  Es  ist  optisch  unwirksam.  Mit  Salzsäure  gibt  es 
ein  flüssiges  Chlorhydrat:  26|oH|«HCL  Hydrate  des  Terebens  konnten 
bis  jetzt  nicht  erhalten  werden. 

Ditereben,  Metatereben,  Colophen:  Q^ffln-  Entsteht  neben 
Tereben.  Es  ist  ein  gewürzhaft  riechendes,  blau  schimmerndes  Oel.  Sp. 
Gew.  0,94;  Siedep.  310<> — 31ö^.  Es  ist  optisch  unwirksam.  Es  absorbirt 
Chlorwasserstoff,  scheint  aber  damit  keine  chemische  Verbindung  zu  er- 
zeugen. Bei  Einwirkung  von  Chlor  erzeugt  es  eine  harzartige  Masse, 
aus  welcher  durch  absoluten  Alkohol  gelbe  Nadeln  erhalten  werden  kön- 
nen, die  wie  es  scheint  ein  Substitutionsproduct  sind:  (630^28^14). 

Der  Colophen  entsteht  auch  bei  rascher  Destillation  des  Colophoniums.  fis 
bildet  sich,  nach  Clans,  auch  bei  Destillation  von  Campher  mit  Jod  ($.  1561). 


«)  Vgl.  auch  Derille.  Ann.  Cham.  Pharm.  XXXVII.  178.  LXXI.  860. 
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Sesqnitereben,  vgl.  $.1570.  IL  Bis  jetzt  Dicht  näher  antersucht 
Siedet  gegen  250«. 

Poljterebene,  vgl.  $.  1570.  II.  Zähe,  optisch  inactive  Flassig- 
keiten,  die  zwischen  3ßO^  und  der  Dunkelrothglühhitze  sieden. 

3)  Durch  Zersetzung  der  Chlorhydrate. 

Gamphene  neont  man  im  Allgemeinen  die  festen  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  Formel  6|oH,q,  welche  bei  möglichst  gemässigter  Zer« 
setzuog  der  kryslallisirbaren  Mooochlorhjdrate:  6|oH|q,HÜ1  erhalten  wer- 
den (§.  1570.  II.)*  Man  muss  bis  jetzt  die  folgenden  drei  Gamphene  un* 
terscheiden. 

Tere-oamphen.  Es  entsteht  wenn  das  aus  französischem  Ter- 
pentinöl (Terebenten)  dargestellte  feste  Monochlorhjdrat  mit  stearinsau- 
rem Kali  oder  mit  Iroökner  Seife  längere  Zeit  auf  200ö  — 220®  erhitzt 
wird.    Das  Product  wird  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  vereinigt. 

Es  ist  fest,  krystallisirbar,  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
dem  Gampher  ähnlich.  Es  schmilzt  bei  45^^  und  siedet  gegen  160®.  Sp, 
Drehkraft:  [a]  =  —  63®.  Mit  Salzsäure  gibt  es  als  einziges  Product 
ein  krystallisirbares  Monochlorhydrat:  6|oH|q.HC1. 

Austra-camphen.  Man  erhält  es  aus  dem  englischen  Terpen- 
tinöl (Australen)  genau  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Tere  -  carophen  aus 
dem  französischen.  Es  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  Tere-camphen, 
nur  das  optische  Verhalten  ist  verschieden;  sp.  Drehkraft:  [a]  =  -f-  22®. 

Inactives  Gamphen.  Wenn  bei  Zersetzung  des  aus  Terpentinöl 
dargestellten  festen  Monochlorhydrats  statt  des  stearinsauren  Kali's  stearin- 
saurer Baryt  oder  besser  benzoesaures  Nation  angewandt  wird,  so  erhält 
man  statt  des  optisch-wirksamen  Tere-camphens  (oder  neben  diesem)  einen 
optisch  inactiven,  aber  sonst  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Tere-cam- 
phen  übereinstimmenden  festen  KohlenwasseissofT. 

Gamphilen,  nennt  Berthelot  den  durch  möglichst  gemässigte  Zer- 
setzung aus  dem  flüssigen  Monochlorhydrat  abgeschiedenen,  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchten  Kohlenwasserstoff. 

Terpilen  soll  nach  Berthelot  der  durch  gemässigte  Zersetzung 
aus  dem  krystailisirbaren  Bichiorhydrat  6|oHxe,2HGl  abscheidbare  Koh- 
lenwasserstoff genannt  werden. 

Als  Gamphilen  oder  Dadyl*)  wird  dermalen  ein  Kohlenwasser- 
stoff bezeichnet,  der  offenbar  ein  Umwandlungsproduct  der  eben  als 
Gamphen  beschriebenen  Substanzen  ist  Man  erhält  diesen  Kohlenwas- 
serstoff indem  man  das  feste  Monochlorhydrat  des  Terpentinöls  mehr- 
mals über  Aetzkalk  destillirt,  oder  in    Dampfform    über    auf  190® — 195® 


•)  Vgl.  bes.  Blanchet  o.  Seil     Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  276;   Dumas,   ibid.  IX. 
56;  Soubeiran  and  Capitome,  ibid.  XXXIV.  811-,  DcviUe,  ibid.  XXXVII.  196. 
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erhitsten  Aetskalk  leitet.  Es  ist  eine  wasserhelle  gewttrshaft  riechende 
Flüssigkeit,  die  die  Polarisationsebene  nicht  ablenkt.  Spec.  Oew.  0,87; 
Siedep.  156<>. 

Mit  Chlor  erzeugt  das  Camphilen,  nach  Laurent,  eine  Verbindung :  6i0H|(Cl, 
HCl^  aus  welcher  durdi  weingeistiges  Kali:  Oi^Hi^Cl  erhalten  wird,  welches  sich 
von  Neuem  mit  Chlor  verbindet  und  so  den  Körper  G10H14CI2.HCI  erzeugt  ete. 
Das  Camphilen  verhielte  sich  also  gegen  Chlor  ähnlich  wie  Aethylen. 

Terebilen  *)  nennt  man  dermalen  einen  Kohlenwasserstoff,  der 
durdi  Destillation  des  flQssigen  Monochlorhjdrats  des  Terpentinöls  mit 
Aetskalk  oder  mit  Kalium,  oder  auch  durch  Destillation  des  enteprechen- 
den  Jodhydrats  mit  Kalihjdrat  erhalten  wird.  Es  riecht  wie  Tereben, 
und  ist  optisch  unwirksam.    Siedep.  134^.    Sp.  Oew.  09843. 

Verbindungen  der  Terpene  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jod-was- 

serstoffsäure. 

Die  verschiedenen  Terpene  verbinden  sich  mit  Chlor-,  Brom-  und  1677. 
Jodwasserstoffs&ure  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Häufig  erzeugt  der- 
selbe Kohlenwasserstoff,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs,  ver- 
schiedene Verbindungen;  bisweilen  werden  mehrere  dieser  Verbindungen 
gleichzeitig  erhalten.  In  den  meisten  Fällen  erleidet  der  Kohlenwasser* 
stofi^  indem  er  in  die  Verbindung  eintritt,  moleculare  Umwandlung  und 
der  aus  der  Verbindung  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  ist  dann  ver- 
schieden von  demjenigen  aus  welchem  die  Verbindung  erhalten  wurde 
(vgl.  S§.  1568.  1570.  m.). 

Verbindungen  der  Terebentene**).  Die Terebentene  erzeu- 
gen bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  ein  Gemenge  von  krystallisirbarem 
und  von  flüssigem  Monochlorhydrat  Lässt  man  sie  längere  Zeit  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Berührung,  oder  sättigt  man  die  alkoholische 
oder  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure,  setzt  dann  Wasser  zu  und  lässt 
an  der  Luft  stehen,  so  enUteht  krjstallisirbares  Bichlorhydrat.  Bisweilen 
erhält  man  wenig  beständige  Verbindungen  verschiedener  Chiorhjdrate 
(vgl.  unten). 

Die  Monochlorhydrate  sind  optisch  activ,  ihr  Rotationsvermögen  ist 
verschieden  je  nach  der  Natur  des  Terebentens,  aus  welchem  sie  darge- 
stellt werden.     So  ist  z.  B.  die  spec.  Drehkraft  für: 


*)  Blanchet  und  Seil.    Ann.  Chem.  Pharm.  Vi.  259*,    Soubeiran  und  Capitaine, 

ibid.  XXXIV.    DeviUe,  ibid.  XXXVÜ. 
**)  Vgl  bes.  Blanchet  und   Seil.     Ann.  Chem.  Pharm.    VI.  271;    Damuä,    ibid. 
IX.  56*,  Soubeiran  und  Capitaine,  ibid.  XXXIV.  812;  Deville,  ibid.  LXXL851  ^ 
list,    ibid.  LXXVll.   »69;    Berthelot,  ibid.  LXXXIV.  350;    Oppenheim,  ibid- 
CXXIX.  149. 

Kekule,  orgao.  Chemie.  11.  3X 
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FeaM  Honoohlorhjdrat  aas  Terebenten:  [a]  =  —  32*^ 
„  „  „    Australcn:     [«]  =  -|-  11«,7. 

Die  Biohlorhjdrate  sind  optisch  inaotiv.  Sie  entstehen  auch  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Terpinhjdrat,  Terpin  und  Terpinol;  und 
femer  bei  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin- 
hydrat  und  auf  Terpin. 

Die  Verbindungen  mit  Bromwasserstoffsäure  und  mit  Jodwasserstoff- 
sfture  sind  den  Ghlorhjdraten  sehr  ähnlich  und  entstehen  durch  gans 
entsprechende  Reaotionen. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  verhalten  sich  gegen  die 
drei  Wasserstoffiiäuren  genau  wie  die  Terebentene,  offenbar  weil  sie  der 
Hauptmenge  nach  aus  Terebentenen  bestehen. 

Die  meisten  Angaben  über  die  hierhergehörigen  Verbindungen  be- 
ziehen sich  auf  Substanzen,  die  aus  Terpentinöl  von  nicht  oM^er  bekann- 
ter Herkunft  dargestellt  waren. 

Festes  Terpentinöl-Honochlorhjdrat,  einfach  salzsaa- 
res  Terpentinöl,  künstlicher  Campher:  6|oHi0,HGl.  Es  wurde 
1803  von  Kindt  entdeckt.  Man  sättigt  rectificirtes  Terpentinöl  unter 
Abkühlen  mit  .Salzsäuregas,  presst  die  nach  einigen  Stunden  ausfallenden 
Krjstalle  aus,  krjstallisirt  aus  heissem  Alkohol  um,  oder  fallt  die  alko- 
holische Lösung  mit  Wasser. 

Die  Verbindung  bildet  weisse  Erystalle  oder  krjstallinisohe  Flocken ; 
bei  langsamer  Sublimation  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  oder  glän- 
zende Blätter.  Sie  gleicht  im  Ansehen  dem  gewöhnlichen  Campher, 
riecht  campherartig  und  sublimirt  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Sie  schmilzt  bei  115^  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
165®.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  besonders 
in  der  Siedhitze,  in  Terpentinöl  etc. 

Die  Verbindung  ist  in  der  Kälte  sehr  beständig  und  giebt  selbst  an 
Silbersalze  kein  Chlor  ab.  Beim  Erhitzen  wird  sie  selbst  von  Wasser 
und  Alkohol  (160®),  wenn  gleich  unvollständig  zersetzt.  Erhitzt  man 
sie  mit  Salzen,  so  tritt  ebenfalls  Zersetzung  ein,  bisweilen  erst  bei  ver- 
hältnissmässig  hoher  Temperatur.  Das  Product  ist  verschieden  je  nach 
der  Natur  des  einwirkenden  Salzes;  es  ist  stets  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  OioHie  (vgl.  §.  1570.  UI.  Camphen,  inactives  Oamphen, 
Camphilen  oder  Dadjl). 

Flüssiges  Terpentinöl-Monochlorhjdrat:  (bisweilen  als 
salzsaures  Tereben  bezeichnet)  OioHm.HCl.  Es  entsteht,  neben  dem  festen 
Honochlorhjdrat,  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Terpentinöl;  und 
zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  bei  je  höherer  Temperatur  die  Einwir- 
kung vor  sich  geht. 

Man  kühlt  die  vom  festem  Monochlorhydrat  abgegossene  Flüssigkeit  aul 
—  10*  ab,  nm  noch  gelöstes  festes  Monochlorhydrat  möglichst  zu  entfernen,  man 
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erwftrmt  einige  Zeit  im  Waaserbad ,  behandelt  mit  Kreide ,  löst  in  dem  doppelten 
Volnm  Alkohol,  entförbt  mit  Thierkohle,  föUfc  mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlor- 
caldam. 

Farbloses,  optiseh  wirksames  Oel.  8pec.  Oew.  1,017.  Wird  beim 
EUrhitsen  mit  Saben  oder  Basen  oersetst;  der  direcl  entstehende  Kohlen- 
w^asserstoff,  Gamphilen  ($.  1576.  II.  3),  ist  bis  jetzt  nioht  näher  unter- 
•iiebt.  Durch  Destillation  aber  Aetekalk  entsteht  das  s.  g.  Terpilen 
(S*  1676.  n.  8). 

Terpentinöi-Bichlorhydrat.  Zweifach  salssanres  Terpen- 
tinöl: ei^ic.2HCl.  Es  entsteht  wenn  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  mög- 
liebst  conoentrirter  wässriger  Salss&ure  stehen  bleibt  (Berthelot);  wenn 
Terpin,  Terpinhjdrat  oder  Terpinol  mit  Salzsftnregas  oder  mit  rauchender 
Salzsäure  behandelt  werden  (Deville,  List);  es  bildet  sich  ferner  bei  Ein- 
wirkung der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin  oder  Terpin- 
hjdrat (Oppenheim). 

Sättigt  man  eine  Lösnng  von  Terpentinöl  in  Alkohol,  Aether  oder  Essig- 
säure mit  Sahsäare,  so  entstehen  leicht  aersetsbare  Verbindungen  von  Bicblorhydrat 
mit  festem  oder  flüssigem  Monochlorhydrat  Lässt  man,  nach  Zusatz  von  Wasser, 
einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  erhält  man  Krystalle  von  Bichlorhydrat. 

Das  Bichlorhydrat  bildet  rhombische  Tafeln,  die  sich  nicht  in  Was- 
ser, leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  wird  es  langsam,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  rasch 
zersetzt;  es  entsteht  Terpinol. 

Verbindungen  des  Terpentinöls  mit  Bromwasserstoff- 
säure. Brom  wasserstoffsäure  wirkt  auf  Terpentinöl  genau  wie  Salz- 
säure. Es  existirt  ein  krystallisirbares  und  ein  flfissiges  Honobromhydrat : 
O|0H|0  •  HBr. 

Das  krystallisirbare,  bei  42®  schmelzende  Bibromhydrat:  6i0Hi0.2HBr 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorbromid  auf  Terpentinöl«  Lässt  man 
firomwaaserstoffgas  auf  eine  Lösung  von  Terpentinöl  in  Essigsäure  ein- 
wirken, so  entsteht  eine  flüssige  Verbindung  der  beiden  Bromhydrate: 
^lo^it)  HBr-|-6|oH|«,2HBr,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  Krystalle 
des  Bibromhydrats  absetzt  (Oppenheim). 

Verbindungen  des  Terpentinöls  mit  Jodwasserstoff. 
Gasförmiger  Jodwasserstoff  erzeugt  mit  Terpentinöl  keine  feste  Verbin- 
dung. Das  flüssige  nnd  leicht  zersetzbare  Product  scheint  ein  Gemenge 
zweier  Jodhydrate  zu  sein,  von  welchen  das  eine  dem  festen,  das  andre 
dem  flOssigen  Honochlorhydrat  entspricht. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorjodür  (PJ3)  oder  von  Jodphosphor 
(PJ))  und  Jod  auf  Terpin  erhielt  Oppenheim  das  aus  ätherischer  Lösung 
in  farblosen  hezagonalen  Prismen  krystallisirende ,  bei  48<^  schmelzende, 
leicht  zersetzbare  Terpentinöl-Bijodhydrat;  6g^Ui^.2EJ. 

31  • 
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Verbindungen  der  Umwandlangsproduete  der  Tere- 
bentene.  Die  Verbindungen  der  aus  den  natttrliohen  Terpenen  ent- 
stehenden Umwandlungsproducte  sind  grossentheils  sehr  wenig  unter- 
sucht. 

1)  Pyroiene  (vgL  §.157611.  1.).  Das  Austrapjrolen  erseugt,  naeh 
Berthelot,  bei  Einwirkung  von  gasförmiger  Salzsäure,  direet  eine 
Verbindung  von  Honoehlorhjdrat  mit  Bichlorhjdrat :  610H10 .  HCl -|- 
6i0Hia.2HGl.  Das  Het-australen  absorbirt  17,7  p.  C.  Salzsäure, 
entsprechend:  O^oHs^.HCl. 

2)  Terebene  (vgl.  §.  157611.2).  DasTereben  erzeugt  mit  Salss&uregas 
nur  eine  flüssige,  optisch  inactive  Verbindung;  das  halb-salzsaure 
Tereben:  261OH20.UCL  Mit  Bromwasserstoff  und  mit  Jodwasser- 
stoff liefert  es  entsprechende  Verbindungen. 

3)  Gampheqe  (vgl. $.  1576 11. 3).  Das  Terecamphen,  das  Austracamphen 
und  das  inactive  Gamphen  erzeugen  mit  Salzsäure  nur  ein  krjstal- 
lisirbares  Monochlorhjdrat  Diese  drei  Verbindungen  stimmen  in 
allen  Eigenschaften  mit  den  aus  Tereben  ten  oder  Austraten  (oder 
auch  aus  Terpentinöl)  erhaltenen  festen  Monochlorhjdraten  flberein, 
sie  unterscheiden  sich  nur  durch  ihr  optisches  Verhalten.  Die  spee. 
Drehkraft  ist  für: 

festes  Monochlorhjdrat  aus  Terebenten    .     .     [a]  =  —  32,<^2 
„  „  „     Austraten      .     .     [a]  z=  -|-  11,*7. 

„  „  „    Terecamphen    .     [a]  =  +  32* 

„  „  „    Austracamphen.     [a]  =  —  5* 

„  „  „    inact.  Gamphen     [a]  =        0 

Bichlorhjdrate  konnten  aus  den  Gamphenen  nicht  erhalten  werden. 

Hydrate  der   Terpene. 

1578.  Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  verschiedenen  Terpene,  und 

namentlich  die  im  Terpentinöl  vorkommenden  Terebentene,  sich  mit 
Wasser  in  mehreren  Verhältnissen  zu  vereinigen  im  Stande  sind  (§.  1568). 
Der  chemische  Gharakter  dieser  Hydrate  und  die  Beziehungen,  welche 
die  wichtigsten  derselben  mit  den  Bichlorhydraten  der  Terpene  ver- 
knüpfen, wurden  §§.  1571  und  1572  besprochen. 

Terpin:  eioHie.2Hae  und  Terpinhydrat  ♦):  ©loHie-SH^O. 
(Terpentinölhydrat,  Terpentincampher).  Wasserhaltiges  Terpentinöl  setzt 
häufig  bei  längerem  Stehen  Erystalle  ab.     Durch  Gegenwart  einer  Säure 


•)  Vgl.  bes.  Dumas  und  Peligot  Ann.  Obern.  Pharm.  XIV.  75;  Wiggers,  ibid. 
XXXin.  35«,  LVn.  247;  List,  ibid.  LXVII.  362;  DeviUe,  ibid.  LXXI.  348; 
Berthelot,  ibid.  LXXXIII    106*,  Oppenheim,  ibid.  OXXIX.  149.  157. 
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und  durch  AnweseDheit  eines  Lösangsmittels   des  TerpenÜDÖls  wird   die 
Bildung  des  Terpentinölhydrats  begünstigt. 

Darstcllang.  Man  mischt  Terpentinöl  (8  Vol.)  mit  Salpetersäure  (2  701.) 
and  Alkohol  (1—6  Vol.);  schüttelt  in  den  ersten  Tagen  öfters  um  und  lässt  dann 
in  flachen  Gefössen  mehrere  Wochen  stehen.  Es  bilden  sich  branne  Krystalle,  die 
erst  aosgepresst  and  dann  aus  siedendem  Wasser ,  anter  Zasatz  von  Thierkohle> 
omkrystallisirt  werden. 

Das  Terpinhydrat:  6i0Hie.2H2O,H,O  bildet  meist  grosse  rhombi- 
sche Säulen;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser. 
In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt  unter  100®, 
verliert  Wasser  und  geht  in  Terpin  Ober.  Auch  in  durch  Schwefelsäure 
getrockneter  Luft  verliert  das  Terpinhydrat  sein  Krystallwasser. 

Das  Terpin:  610H10.2H2O  schmilzt  bei  103<^  und  erstarrt  dann  beim 
Erkalten  krystallinisch.  Es  sublimirt  bei  etwa  150®  und  bildet  feine  Na- 
deln. Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  Pär* 
bung  gelöst,  es  geht  dabei  in  Terpentinöl  über.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  beim  Erhitzen  mitChlorzink  (100®),  oder  auch  mit  Chlor- 
calcium,  Ghiorstrontium,  Chlorammonium  (160 — 180®)  entsteht  ebenfalls 
Terpinol.  Lässt  man  gasförmige  oder  wässerige  Salzsäure  oder  auch 
eine  Chlorverbindung  des  Phosphors  auf  Terpin  oder  Terpinhydrat  ein- 
wirken, so  bildet  sich  das  krystallisirbare  Bichlorhydrat:  Ok^li^  .  2HC1. 
Wird  Terpin  mit  Phosphorsäureanhydrid  destiilirt,  so  entstehen  Tereben 
und  Colophen  (§.  1576  IL  2).  Leitet  man  die  Dämpfe  von  Terpin  über 
auf  400®  erhitzten  Natronkalk,  so  wird  Terebentilsäure  gebildet. 

Dass  beim  Erhitzen  von  Terpin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure 
nicht  ätherartige  Verbindungen,  sondern  Kohlenwasserstoffe  entstehen, 
wurde  §.  1572  schon  erwähnt.  Auch  die  Bildung  des  s.  g.  Essigsäure- 
Terpinäthers  (der  bei  2  Centimeter  Quecksilberdruck  bei  etwa  140®-^150® 
siedet)  wurde  dort  besprochen. 

Terpinol*):  2610H10.H3O.  Es  entsteht  wenn  Terpin  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gekocht  oder  destiilirt  wird;  es 
bildet  sieh  ferner  beim  Kochen  von  Terpentinöl  -  Bichlorhydrat  mit  Was- 
ser, Alkohol  oder  alkoholischer  Kalilösung. 

Das  Terpinol  ist  ein  farbloses,  stark  liohtbrechendes  Oel.  Es  riecht 
angenehm  nach  Hyaointhen,  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  ist  optisch 
inactiv.  Spec.  Gew.  0,852.  Es  siedet  bei  etwa  168®,  erleidet  aber  dabei 
Zersetzung,  so  dass  die  zuerst  destillirende  Flüssigkeit  weniger  Sauerstoff 
enthält  als  das  später  Uebergehende«  Es  bildet  mit  Salzsäure  das  kry- 
stallisirbare Bichlorhydrat:  6|0H|«.2BC1  und  kann  durch  Aufiiahma 
von  Wasser  wieder  Terpin  erzeugen. 


•)  Wiggers,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIL  247;  List,  ibid.  LXVU.8e7;  Oppenheim, 
ibid.  CXXIX.  155. 
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Terpentinöl-hydrat  *) ,  flüssiger  Terpentinoampher: 
6ioHi0 .  H^O.  Bei  DarstelluDg  des  Terpins  erhält  man  neben  diesem,  oder 
bisweilen  als  einziges  Produet,  eine  flüssige  Verbindung  des  Terpentinöls 
mit  Wasser.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich;  siedet,  wie  es  scheint  unzer- 
setzt,  hei  etwa  200®— 220<^  und  scheint  bei  Gegenwart  von  Wasser  un- 
ter nicht  genauer  ermittelten  Umständen  in  Terpin  übergehen  zu  können. 
Sie  ist  optisch  activ  ([a]  =  —  42®,4)  *ind  liefert  bei  Einwirkung  von 
Salzsäure  das  krystallisirbare  ßichlorhjdrat:  6|oHi0.2HCl. 

1679.  Substitutionsproducte    der   Terpene   und   ihrer   Verbindun- 

gen **).  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Terpentinöl  und  seine  Abkömm- 
linge ist  noch  wenig  untersucht.  Man  erhält  eine  klebrige,  kampherar- 
tig  riechende  Flüssigkeit,  welche  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht, 
selbst  wenn  sie  aus  linksdrehendem  Terpentinöl  erhalten  wurde.  Sie 
scheint  ein  Gemenge  von  Quadrichlorterpentinöl  und  Quadrichlorte- 
reben  zu  sein. 

Wird  Chlor  über  festes  Terpentinöl-monochlorhydrat  geleitet,  so 
entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit:  610H12CI4.HCI,  die  leicht  in  Salzsäure 
und  Quadrichlorterpentinöl:  610H1SCI4  zerfllllt.  Dieses  ist  krjstallinisch, 
es  schmilzt  bei  1 10^—1 15<^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Es 
ist  optisch  inactiv. 

Tereben  erzeugt  mit  Chlor  ebenfalls  Substitutionsproducte;  haupt- 
sächlich Quadrichlortereben. 

Brom  wirkt  auf  Terpentinöl  und  auf  Tereben  ähnlich  wie  Chlor; 
man  erhält  wesentlich  Quadribromterpentinöl  und  Quadribromtereben. 

Die  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Camphilen  (Dadjl) 
wurden  %.  1676.  II.  3  erwähnt. 

Zersetzungen  des  Terpentinöls. 

1680-  Das  Verhalten  des  Terpentinöls  gegen  alle  diejenigen  Körper,  wel- 

che mit  ihm  direct  in  Verbindung  treten  oder  welche  es,  ohne  weitere 
Zersetzung,  in  isomere  Hodificationen  umwandeln,  ist  im  Vorhergehenden 
ausführlich  besprochen.  Es  sind  hier  noch  diejenigen  Zersetzungen  zn 
erwähnen,  durch  welche  dem  Terpentinöl  weniger  nahe  stehende  Pro- 
ducte erzeugt  werden. 

Das  Terpentinöl  absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft;  es  wird  dick- 
flüssiger und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  harzartige  Materie, 
gleichzeitig  entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Bei 
dieser  langsamen  Oxydation  wird,  wie  bei  allen  langsamen  Verbrennun- 
gen, ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Lult  in  Ozon  umgewandelt.  Längere 
Zeit  der  Luft  ausgesetztes  Terpentinöl  enthält  also   Sauerstoff  und  Oton 


*)  Deville,  Ann.  Chem.  Pharm.  LZXI.  846. 
•)  Deville  ibid.  XXXVII.  176. 
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in  Lösang  und  ausserdem  eine  stets  zunehmende  Menge  einer  sauerstoff- 
lialtig;en  Verbindung.  Lässt  man  Sauerstoff  und  Wasser,  im  Sonnenlicht 
auf  Terpentinöl  einwirken,  so  entsteht  Terpentinöl  -  oxjdhjdrat  (So- 
brero). 

Chlor  wird  anter  Wärmeentwicklung  von  Terpentinöl  verschluckt; 
die  Reaction  ist  so  heftig,  dass  bisweilen  Entzündung  stattfindet.  Bringt 
man  ein  mit  rectificirtem  Terpentinöl  benetztes  Papier  in  eine  mit  Chlor- 
gas gefüllte  Flasche,  so  tritt  Entflammung  ein.  Brom  wirkt  ähnlich  wie 
Chlor.  Jod  wird  von  Terpentinöl  anfangs  mit  grflner  Farbe  gelöst,  bald 
tritt  Erwärmung  ein  und  es  entweicht  Jodwasserstoff.  Bringt  man  grös- 
sere Mengen  von  Jod  rasch  mit  Terpentinöl  in  Berührung,  so  findet  häu- 
fig Verpuffnng  statt.  Wird  Terpentinöl  mit  Bleichkalk  und  Wasser  de- 
stillirt,  so  entsteht  Chloroform. 

Salpetersäure  greifl;  das  Terpentinöl  sehr  energisch  an*).  Bei  con- 
oentrirter  Salpetersäure  tritt  oft  Entzündung  ein. 'Dampft  man  zur  Trockne 
und  destillirt  dann,  so  findet  sich  im  Destillat  Nitrobenzol  (Schiff);  Allt 
man  die  salpetersaure  Lösung  mit  Wasser  und  destillirt  man  das  abge- 
schiedene Harz  mit  Kali,  so  geht  neben  andern  Producten  Toluidin  über 
(Chautard):  bei  beiden  Zersetzungen  entstehen  also  Substanzen,  die  ent- 
schieden der  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen  zugehören.  Wird 
Terpentinöl  längere  Zeit  mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure  ge- 
kocht, so  entstehen  zahlreiche  Zersetzungsprodocte,  deren  Bildung  bis 
jetzt  nicht  aufgeklärt  ist  und  von  welchen  einige  nicht  näher  untersucht 
sind;  es  entweicht:  Stickstoff,  Kohlenozyd,  Kohlensäure  und  Cyanwas- 
serstoff; es  destilliren:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  But- 
tersäure; der  Rückstand  enthält:  Oxalsäure,  Terebinsäure  (§.1435),  Cam- 
phresinsäure  (§.  1569),  die  später  zu'  beschreibende  Terephtalsäure 
(Insolinsänre)  und  ausserdem  Terebenzinsäure  und  Terechrysinsäure 
(i  1581). 

Wird  Terpentinöl  mit  Bleiglätte  erwärmt,  so  nimmt  es  viel  Sauer- 
stoff auf.  Es  entsteht  ameisensaures  Blei  und  terebentinsaures  Blei 
(Weppen). 

Ozydationsproduote  des   Terpentinöls  und  des  Terpins. 

Die  Terebinsäure   und   die  Camphresinsfture  sind  früher  schon  be-  issi.' 
schrieben  (§§.  1435.   1559);    die   Terephtalsäure  wird   später  unter   den 
aromatischen  Verbindungen  besprochen.     Hier  müssen   die  weniger    un- 
tersuchten Ozydationsproducte  des  Terpentinöls:  Terpentinöloxydhydrat, 


•)  Schneider,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  101;  Deville,  ibid.  XXX VH.  192; 
Bromeifl,  ibid.  XXXVII.  297;  Rsbonrdin,  ibid.  LU.  391;  Caillot,  ibid.  LXIV. 
876;  Schwtoert,  ibid.  CXXVIIL  116;  Schiff,  ibid.  CXIV.  201;  Chautard,  ibid. 
LXXXVm.  840. 
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Terebeounsfture,  Terechrysinsfture  and  Terebentinsikire  uod  die  aus  dem 
Terpin  entstehende  Terebentilsäure  kurz  besehrieben  werden. 

Terebenzinsänre.  Diese  der  Benzo^äure  sehr  fthnliche  and  wie  es 
scheiDt  mit  ihr  gleich  zasammengesetzte  Sänre  wnrde  von  GaiUot  erhalten ,  in- 
dem er  die  beim  Kochen  von  Terpenünöl  mit  Salpetersäure  entstehende  harzar- 
tige Masse  mit  Wasser  auskochte.  Sie  bildet  weisse  Nadeln,  sehmilzt  bei  169* 
und  siedet  bei  weit  höherer  Temperatur  als  die  Benso^äare. 

Terechry  sin  sänre.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  sehr  löslich 
und  bleibt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  als  orangerotbe,  weiche  Masse. 
Das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Bleisalz  entsprach  der  Formel :  G^H^Pb^O^ 
(Caillot»)). 

Terebentinsäure.  Man  kocht  Terpentinöl  mit  Bleioxyd  (Bleiglatte)  and 
Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Weingeist  aus,  suspendirt  in  Wasser,  zer- 
setzt  mit  Schwefelwasserstoff  und  zieht  mit  Alkohol  aus.  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  bleiben  weisse  Krystalle  von  Terebentinsänre. 
Die  Analyse  der  Sänre  führte  zu  der  Formel:  GtHi405  (Weppen)  **). 

Terebentilsäure.  Werden  die  Dämpfe  von  Terpin  aber  auf  400*  er- 
hitzten Natronkalk  geleitet,  so  entsteht  das  Natronsali  der  TerebentiMure,  neben 
Sumpfgas  und  Wasserstoff;  vielleicht  nach  der  Gleichung : 

^i#Hi#Gj    =    ^s^is^s    +    2GH4    +    H) 
Terpin.        Terebentilsäure. 

Die  Terebentilsäare  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  weissen  Na- 
deln; sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  von  Alkohol  und  von  Aether  wird 
sie  leicht  gelöst  Sie  schmilzt  bei  90*,  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
260*  und  snblimirt  in  kleinen  Blättchen. 

Das  Kalksalz:  GgH^CaG,  und  das  Silbersak:  GgH^AgG)  krystallisiren  beim 
Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung  (Personne)  ***). 

Terpentinöl-oxydhydrat:  Gi^HigG^HsG.  Wenn  man  Terpentinöl  mit 
Wasser  in  einem  mit  Sauerstoff  geftUlten  Ballon  längere  Zeit  der  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  aussetzt  und  den  Sauerstoff  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert,  so  bilden 
sich,  nach  Sobrero  t)i  an  den  Wänden  Krystalle  von  Terpentinöloxydhydrat.  — 
Die  Verbindung  löst  sich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether;  sie  kry* 
stallisirt  in  langen  sternförmig  vereinigten  Nadeln. 

Terpene  der  Citrusarten. 

1682.  Es  wurde  fraher  sehen  erwähnt,  dass    die   Pnioblsebalen  fast  aller 

CitmsarteD  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zasammensetsang  des  Terpentin* 
Öls  enthalten;  die  meisten  dieser  Kohen Wasserstoffe  sind  bis  jetst  so  ipit 
wie  nicht  ontersncht. 

Citren:   6|oHi«;    Hanptbestandtheil    des  Citronenöls    (von    Citnis 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  876. 
••)  ibid.  XU.  294 
•^)  ibid.  C.  258. 

t)  ibid.  LXXX.  106. 
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medioa).  Es  ist  dem  Terebenten  (§.  1576)  sehr  ähnlich;  es  siedet  bei 
167^— 173*;  imVacuumbei  öS».  8p.  Gew.  0.85  bei  15«.  Drehkraft  [ä]  = 
-|-  56<^,4.  Es  erzeugt  mit  Wasser,  in  denselben  Bedingungen  wie  das 
Terpentinöl,  ein  krjstallisirtes,  dem  Terpin  ($.  1578)  sehr  ähnliches, 
optisch  unwirksames  Hjdrat.  Mit  Salzsäure,  in  Form  von  Gas  oder  von 
oonoentrirter  wässriger  Lösung,  erzeugt  es  leicht  ein  krjstallisirtes  Bi- 
chlorhydrat:  6ioH|0.2HGl;  dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  das  krjstallisirte  Hydrat.  Sie  schmilzt  bei  44® 
und  sublimirt  bei  etwa  50<^;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  etwa 
6  Th.  Alkohol  (bei  14<^),  leicht  löslich  in  Aether.  Neben  diesem  krystal- 
lisirbaren  Bichlorhjdrat  wird  stets  ein  gleich  zusammengesetztes  flüssiges 
Bichlorhydrat  erhalten.  Das  Monochlorhydrat  GioHi^.HCl  scheint 
ebenfalls  in  einer  festen  und  einer  flüssigen  Modification  zu  existiren;  die 
Bedingungen  seines  Entstehens  sind  bis  jetzt  nicht  festgestellt. 

Dem  CitroneDÖl  ähntich  sind  die  ätherischen  Oele  anderer  Citrusarten: 
Apfelsinenöl  (Citrus  aorantiam  sinensis)^  Bergamottöl  (Citrus  bergamia),  Limettöl 
(Citr.  limetta),  Mandarinöl  (C.  bigaradia  sinensis),  Orangeschalenöl  (C.  aarantiam). 
Auch  das  Neroli-Öl  oder  Orangeblütbenöl  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersacht. 

Sonstige  Terpene.  Borneen**).  Im  Dryobalanopsöl  und  im  Bai-  1588. 
drianöl  ($.  1548)  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  des  Terpen- 
tinöls enthalten ;  sie  sind  beide  nicht  näher  nntersacht,  werden  als  Homeen  oder 
Valeren  bezeichnet  und  gelten  fär  identisch.  Ein  ebenfalls  als  Bomeen  bezeich- 
neter, aber  wohl  verschiedener  Kohlenwasserstoff  von  derselben  Formel  findet  sich 
im  Krapptuselöl  ($.  1549).  Das  bei  Einwirkung  von  Phosphorsänreanhydrid  auf 
Borneocampher  entstehende  Borneen  (vgl.  §.  1548)  ist  ebenfalls  bis  jetzt  nicht 
näher  nntersucht. 

Ueber  die  zahlreichen  aus  den  verschiedenen  ätherischen  Oelen  abgeschie- 
denen Kohlenwasserstoffe  von  der  Znsammensetzung  des  Terpentinöls  liegen  bis 
jetzt  nur  ausnehmend  wenig  chemisch  interessante  Beobachtungen  vor;  die  wich- 
tigsten derselben  sind: 

Krystallisirte  Bichlo  rhydrate:  6|oH|f  .2flCl  liefern  die  Terpene  aus 
Elemiöl  (aus  Elemiharz,  dem  Harz  verschiedener  Icica-arten) ,  aus  Gomartöl 
(Bursera  gummifera)  und  aus  dem  bei  260^  siedenden  Cöpaivaöl  (aus  Copaiva- 
balsam,  von  verschiedenen  Copaifera-arten).  Femer  das  Carven,  welches  sich 
neben  dem  später  zu  beschreibenden  Carvol  im  Kümmelöl  (aus  Carum  carvi) 
findet 

Flüssige  Bichlorhydrate  wurden  beobachtet  ftlr:  Lavendelöl  (aus 
Lavandula  angustifolia),  fürPfefferöl  (Piper  nigrum),  etc. 

Ein  kry stall! sirtes  Chlorhydrat  von  der  Formel:  OisH,«  .  2HC1 
(=  3eioHi«,4HCl)  wurde  flir  das  bei  250<'— 260^^  siedende  Cubebenöl  (aus  Pi- 


^  Vgl.  bes.  Dumas,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  255;   IX.  61;  Blanchet  und  Seil, 
ibid.  VI.  280;  Devillo,  ibid.  LXXI.  849,  Berthelot,  ibid.  LXXXVm.  846. 
••)  Vgl.  bes.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XL.    826;    Gerhardt,  ibid.  XLV.  29; 
Jea^jean,  ibid.  CI.  94. 
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per  cabeba)  beobachtet.  Es  schmilzt  bei  181*  ond  dreht,  wie  das  Oel  selbst, 
nach  links.  Diesem  Chlorhydrat  eDtspricht  der  aus  Cnbebenöl  sich  bisweilen  ab- 
setzende Cubebencampher^  ^i^E^^.E^B. 

Aach  das  Wachholderbeeröl  (Juniperus  communis)  ist  links  drehend; 
es  erzeugt  ein  krystallisirbares  Hydrat;  sein  Ohlorhydrat:  O15H24.2HCI  ist  flüssig. 

Das  Lorbeeröl  von  Guiana  liefert,  nach  Stenhouse  *),  in  denselben  Bedin- 
gungen wie  das  Terpentinöl,  ein  krystallisirtes,  bei  125*  schmelzendes,  bei  180* 
sublimirendes  Hydrat:  Oi^Hi^ .  2H3O.  —  Dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ter- 
pinhydrat  (§.  1578):  OioHi^  .  SH^O  zeigt  noch  der  Basilicumcampher,  der 
sich  beim  Aufbewahren  des  Basilicumöls  (Ocymum  basilicum)  bildet. 

Auch  die  Gntta-Percha  (erhärteter  Milchsaft  von  Isonandra  gutta)  und 
der  Caontschuk  (verdickter  Milchsaft  verschiedener  Ficusarten,  Euphorbiaceen, 
etc.)  bestehen  wesentlich  aus  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  des 
Terpentinöls.  Man  drückt  diese  Substanzen ,  Aber  welche  in  wirklich  chemischer 
Beziehung  so  gut  wie  Nichts  bekannt  ist,  gewöhnlich  durch  die  Formel:  629H32 
aus. 

Aetherische  Oele. 

1584.  Unter  dem  Namen  ätherische  Oele    oder  ilüchtige   Oele  iasste  man 

früher  und  fasst  man  bisweilen  noch  jetzt  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen  zu- 
sammen ,  die  nur  in  ihren  alleräusserlichsten  physikalischen  Eigenschaften  und 
vielleicht  noch  in  ihrer  gewöhnlichsten  Darstellungsweise  einige  Aehnlichkeit  zei- 
gen. Dem  Namen  „Oel^',  der  im  Allgemeinen  meist  mehr  oder  weniger  dick- 
flüssige und  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten  bezeichnete,  fügte  man  für  dieje- 
nigen Oele,  welche  tür  sich  oder  mit  Wasserdämpfen  leicht  verflüchtigt  werden 
konnten,  die  Bezeichnung  „flüchtig^'  oder  „ätherisch^^  bei. 

Man  verstand  also  unter  ätherischen  Oelen  in  Wasser  unlösliche  oder  wenig 
lösliche,  flüchtige  Flüssigkeiten,  die  man  meist  durch  Destillation  von  Samen, 
Blättern  oder  sonstigen  Pflanzentheilen,  oder  auch  durch  Destillation  von  den  ans 
Pflanzen  ausfliessenden,  häufig  sich  verdickenden  Säften  (Harzen,  Balsamen)  mit 
Wasser  oder  Wasserdampf  darstellte. 

Der  Name  drückt,  wie  man  sieht,  keinen  auch  nur  entfernt  chemischen 
Begriff  aus,  und  man  war  daher  schon  seit  lange  genöthigt  in  der  s.  g.  natür- 
lichen Gruppe  der  ätherischen  Oele  zunächst  nach  der  Znsammensetzung  und  dann 
nach  dem  chemischen  Charakter  Unterabtheilungen  zu  machen.  Man  unterschied 
also  diejenigen  ätherischen  Oele,  die  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  beste- 
hen, von  den  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oelen  und  von  denen,  welche  Schwe- 
fel oder  Schwefel  und  Stickstoff  enthalten;  für  die  sauerstoffhaltigen  unterschied 
man  dann  weiter:  Aldehyde,  Aetherarten  etc.  Enthielt  ein  ätherisches  Oel  gleich- 
zeitig einen  flüssigen  und  einen  festen  Bestandtheil,  so  wurde  ersterer  als  Eläop- 
ten,  letzterer  als  Stearopten,  oder  auch  wohl  als  Campher  bezeichnet. 

In  dem  Maasse,  in  welchem  die  ätherischen  Oele  näher  untersucht  wurden, 
entdeckte  man  zahlreiche  verwandtschaftliche  Bande,  welche  dieselben  oder  we- 
nigstens ihre  Hauptbestandtheile  mit  anderen  schon  früher  bekannten  und  genauer 
erforschten  Substanzen,  und  häufig  mit  Substanzen  von  völlig  verschiedener  Her- 
kunft verknüpfen.  Jene  Bestandtheile  fanden  so  anderwärts  einen  auf  wirklich 
chemische  Beziehungen  begründeten  Platz;  sie  verschwanden   aus  der  Gruppe  der 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  L  156.; 
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fttheriflchen  Oele.  Jetxt  sind  fast  alle  leichter  zugänglichen  ätherischen  Oele  nä- 
her nntersQcht  nnd  die  Hauptbestandtheile  fast  alier  können  dem  System  einge- 
reiht und  gelegentlicii  anderer  verwandter  Körper  beschrieben  werden;  die  Gruppe 
der  ätherischen  Oele,  die  niemals  chemisch  verwandte  Substanzen  umfasste,  hat 
also  jetzt,  tttr  die  wissenschaftliche  Chemie  wenigstens,  auch  ihren  pralctischen 
Werth  vollständig  verloren. 

Dass  die  als  ätherische  Oele  bezeichneten  Substanzen  wirklich  Körper  von 
ausnehmend  verschiedener  Zusammensetzung  und  von  sehr  verschiedener  Natur 
enthalten,  zeigt  folgende  Zusammenstellung. 

Fast  alle  ätherischen  Oele  enthalten  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Terpentinöls  Einige  sind  ausschliesslich  von  solchen 
Kohlenwasserstoffen  gebildet,  z.  B.  das  Terpentinöl,  Oitronenöl  etc.  (vgl  $§.  1576. 
1682);  einzelne  enthalten  gleichzeitig  die  mit  den  Terpenen  verwandten  Cam* 
pherart^n,  so  findet  sich  Menthol  ($.  1546)  im  Pfeffermttnzöl,  Borneol  (§.  1548) 
im  Dryobalanopsöl  etc. 

Manche  ätherische  Oele  enthalten,  meist  neben  Kohlenwasserstoffen  von  der 
Zusammensetzung  des  Terpentinöls,  Substanzen,  die  entschieden  der  Klasse  der 
Fettkörper  zugehören.  So  findet  sich:  Yalerian säure  ($.  898)  im  Baldrian- 
Öl;  Pelargonsäure  ($.  900)  im  ätherischen  Oel  aus  Pelargonium  roseum;  Ca- 
prinaldehyd,  oder  wenigstens  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Caprin- 
aldehyds,  im  Rautenöl  (vgl.  §•  916).  Das  Römisch-Camillenöl  enthält  Angelica 
aldehyd  (§.  1401);  das  Knoblauchöl  und  das  SenfÖl,  und  wahrscheinlich  viele 
ähnliche  ätherische  Oele  enthalten  Allylverbindungen;  der  Hauptbestandtbeil 
des  Knoblanchöls  ist  Allylsulfid  ($.  1884),  der  des  Senföls  Allylsulfocyanat 
(8.  1887). 

Körper  aus  der  Klasse  der  aromatischen  Subztanzen  scheinen  in  äthe- 
rischen Oelen  besonders  häufig  vorzukommen.  Sie  sind  in  den  folgenden  Ab- 
schnitten specieller  beschrieben,  und  es  genügen  daher  hier  wenige  Angaben.  Das 
Römisch-Kümmelöl  enthält  Cymol  (^loHi«  $.  1617j  neben  Cuminaldehyd 
(OioHi^e);  das  Bittermandelöl  Benzoyl-aldehyd  (e^Hee).  Im  Thymianöl, 
im  Monarda-Öl  und  im  äth.  Oel  von  Ptychotis  Ajowan  findet  sich  Thymol 
(610H14O).  Das  Oel  von  Spiraea  ulmaria  besteht  wesentlich  aus  salicyliger 
Säure  (G^HeO]),  das  Wintergreenöl  aus  Salicylsänre-monomethyläther 
(GgHg03).  Das  Zimmtöl  und  das  Cassia-öl  enthalten  Zimmt aldehyd  (6gHg0), 
das  Anisöl,  das  Sternanisöl,  das  Fenchel-  und  das  Estragonöl  enthalten  An  et  hol 
(OiqHisO),  aus  welchem  Anisaldehyd  und  Anissäure  (OgHgOg)  erhalten  werden 
können. 

Von  in  ätherischen  Oelen  vorkommenden  Substanzen,  die  zwai'  häufig  Ge- 
genstand der  Untersuchung  gewesen  sind,  die  aber  trotzdem  dem  System  bis  jetzt 
nicht  eingeordnet  werden  konnten,  mögen  hier  die  im  Nelkenöl,  dem  Zimmtblät- 
teröl  etc.  vorkommende  Eugen  säure  (BiqHi^O,)  und  das  im  Kümmelöl  vor- 
kommende Carvol  (OiqHi^O)  erwähnt  werden.  Beide  gehören  wahrscheinlich  in 
die  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen ;  die  erstere  ist  isomer  mit  Cuminsäure, 
das  letztere  isomer  mit  dem  oben  erwähnten  Thymol  und  mit  Cnminalkohol. 
Beide  sind  später  beschrieben. 

Als  Anhang  zu  den  Campherarten   und  Terpenen   mögen  noch   einige  Sub-  1585. 
stanzen    erwähnt  werden,   die   nach   Vorkommen,    Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften wohl  eher  iür  mit  diesen  Körpern  verwandt,  als  für    aromatisch  zu  hal- 
ten sind. 
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^10^18^-     Isomer  mit  Borneol   {%.  1548)^   also  möglicherweise  als  Hy- 
drate eines  Terpens  anzusehen,  sind: 

1)  Cajeputöl  ans  den  Blättern  von  Melaleaca  trinervis.  Siedep.  175®  etwa^ 
vgl.  bes.  Blanchet 

2)  Corianderöl  (Kawalier)  aus  denFrflchten  von  Coriandrum  sativum.  Siedep. 
150®  etwa;  gibt  mit  Phospborsäareanhydrid  einen  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel:  €|oH|,. 

3)  Osmitesöl  (Gorup-Besanez),  aus  Osmitopsis  asteriscoKdes.  Siedep.  178® 
etwa. 

6ioH|fO.    Isomer  mit  Campher  (§.  1550),  also  vielleicht  aU  Oxyde  eines 
Terpens  anzusehen,  sind: 

1)  Wermuthöl  ans  Arthemisia  absynthium.  Siedet  bei  205®.  Dreht  rechts: 
[n]  SS  -|-  20®,6;  Dampfdichtc  5,8.  Giebt  mit  Phosphorsäureanhydrid  einen 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  des  Cymols;  mit  Phosphorsuperchlorid 
ein  Chlorid:  Oj^Hj^Cl  (Leblanc,  Cahours). 

2)  Oel  von  Pulegium  micranthum  (Buttlerow).  Siedet  bei  227®  etwa.  Lie- 
fert bei  Oxydation  nur  Säuren  aus  der  Reihe  der  Essigsäure. 

3)  Poley-öl,  aus  Mentha  Pulegium.    Siedet  bei  188®— 188®. 

4)  Kamillenöl  Das  wegen  seiner  dunkelblauen  Farbe  bemerkenswerthe  Oel 
aus  Matricaria  Chamomilla.    Es  ist  nur  mit  Wasserdämpien  flüchtig*). 

Dieselbe  Znsammensetzung  besitzen  ausserdem  das  Caryophyllin  und  das 
Urson;  beide  gehören  indess  wahrscheinlich  zu  den  aromatischen  Substanzen. 
Mit  dem  oben  erwähnten  Carvol  (OioHi^O)  scheint  auch  das  Myrrhenöl  (aus 
Balsamodendron  myrrha)  gleiche  Zusammensetzung  zu  besitzen;  es  ist  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht.  Auch  der  feste Bestandtheil  des  Sassafrasöls  (OioHio^aX 
das  Petersilienöl  (OioHioO,),  das  Cantharidin  (GioHisO«)  enthalten  10 
Atome  Kohlenstoff  und  könnten  desshalb  für  mit  den  Campherarten  und  Terpenen 
verwandt  gehalten  werden,  sie  gehören  wohl  eher  in  die  Gruppe  der  aromati- 
schen Substanzen. 


*)  Vgl.  bes.  Bornträger,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  244. 
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Vierte  Klasse. 
Aromatische  Sabstanzen. 

Schon  seit  längerer  Zeit  haben  viele  Chemiker  eine  grosse  Anzahl  1686. 
kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  von  den  in  früheren  Abschnitten  dieses 
Lehrbachs  beschriebenen  Substanzen  getrennt  und  in  ein  besonderes  Kapitel 
zusammengestellt.  Es  geschah  dies  Anfangs  nur  wegen  gewisser  Analo- 
gieeh  im  Vorkommen  und  in  den  Eigenschalten;  später  weil  alle  diese 
Sabstanzen  verhältnissmässig  reich  an  Kohlenstoff  sind  and  weil  sie  dess- 
halb  in  der  als  Grundlage  der  Classification  benutzten  Schelle  de  com- 
bastion  ($.  143)  eine  andere  Stellung  einnehmen,  als  die  in  früheren  Ka- 
piteln beschriebenen  Verbindungen,  oder  weil  sie  den  in  der  Klasse  der 
,,Fettkörper^^  abgehandelten  homologen  Substanzen  sich  als  isolog 
(vgl*  §•  147)  an  die  Seite  stellen.  In  den  letzten  Jahren  hat  sich  fllr 
diese  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  der  Name  aromatische  Sub- 
stanzen eingebürgert. 

Alle  aromatischen  Substanzen  zeigen  eine  gewisse  Familienähnlich- 
keit, die  zwar  schwer  genauer  zu  bezeichnen,  aber  doch  nicht  zu  ver- 
kennen ist,  wenn  man  die  hiehergehörigen  Körper  erst  kennt.  Die  aro- 
matischen Substanzen  sind  ausserdem  durch  zahlreiche  verwandtschaft- 
liche Bande  untereinander  verknüpft;  sie  bilden  eine  Art  „natürhcher 
Familie^^,  die  sich  den  in  der  Klasse  der  Fettkörper  zusammengestellten 
Verbindungen  als  zweite  grosse  Klasse  der  kohlenstoffhaltigen  (organi- 
schen) Verbindungen  anschliesst  und  gewissermassen  gegenüberstellt 

Uebergänge  aromatischer  Substanzen  in  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper,  und  umgekehrt  Umwandlungen  von  Fettkörpem 
in  aromatische  Substanzen,  oder  wenigstens  Umwandlungen  der  Art(,  die 
durch  verhältnissmässig  einfache  Eleactionen  hervorgebracht  würden,  sind 
bis  jetzt,  wenigstens  mit  Sicherheit,  nicht  bekannt  (vgl.  übrigens  $.  1605). 

Man  weiss  zwar,  dass  durch  Einwirkung  starker  Hitze  aus  vielen 
und  sogar  aus  sehr  einfachen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper  einzelne  aromatische  Substanzen  (Benzol,  Phenol   etc.)    erzeugt 
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werden  k^^Dnen;  es  geschieht  dies  indess  nicht  darch  einfache  Metamor- 
phosen; die  Beziehungen  zwisohep  Material  und  Prodnct  können  nicht 
näher  verfolgt  und  die  Umwandlangen  können  nicht  durch  Formeiglei- 
chungen  ausgedrflckt  werden  (vgl.  %,  281). 

Man  weiss  andrerseits ,  dass  aromatische  Substanzen  bei  Behand- 
lung mit  energisch  wirkenden  Reagentien ,  und  namentlich  bei  kr&ftiger 
Oxydation,  sehr  h&ufig  Verbindungen  erzeugen,  die  der  Klasse  der  Fett- 
körper zugehören;  aber  selbst  bei  diesen  Reactionen  entsteht  stets  min- 
destens Ein  Product  ans  der  Klasse  der  aromatischen  Substanzen;  wenn 
nicht  vollständige  Zerstörung  eintritt,  durch  welche  dann  die  allerein- 
fachsten  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Pettkörper  erzeugt  werden 
(Kohlensäure,  Oxalsäure). 

Einzelne  aromatische  Substanzen  zeigen  in  ihrem  Verhalten  viel 
Aehnlichkeit  mit  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fet^ 
körper.  Auf  diese  Aehnlichkeit  hat  man  seither  viel,  sogar  zu  viel  Ge- 
wicht gelegt;  sie  ist  in  manchen  Fällen  wirklich  vorhanden,  in  anderen 
dagegen  nur  scheinbar,  wie  dies  später  gelegentlich  einzelner  Körper- 
gruppen speciell  gezeigt  werden  wird  (vgl.  auch  §§.  1595,  1596). 

Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  *)• 

1587.  Wenn  man  sich  von   der   atomistischen    Constitution   der  aromati- 

schen Verbindungen  Rechenschaft  geben  will,  so  mnss  man  znnftchst 
wesentlich  den  folgenden  Thatsachen  Rechnung  tragen : 

1)  Alle  aromatischen  Verbindungen,  selbst  die  einfachsten,  sind  an 
Kohlenstoff  verhältnissmässig  reicher  als  entsprechende  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

2)  Unter  den  aromatischen  Substanzen  giebt  es,  ebenso  wie  unter  den 
Fettkörpem,  zahlreiche  homologe  Substanzen;  d.  h.  solche,  deren 
Zusammensetzungsdifferenz  ausgedrflckt  werden  kann  durch :  nOH^ 

3)  Die  einfachsten  aromatischen  Substanzen  enthalten  mindestens  sechs 
Atom  Kohlenstoff  (vgl  $•  1605.  2). 

4)  Alle  Umwandlungsproducte  aromatischer  Substanzen  zeigen  eine  ge- 
wisse Familienähnlichkeit;  sie  gehören  selbst  der  Gruppe  der  aro- 
matischen Substanzen  an.  Bei  tiefer  eingreifenden  Reactionen  wird 
zwar  häufig  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome,  in  Form  einer  Verbin- 
dung aus  der  Klasse  der  Fettkörper  eliminirt,  aber  das  Hauptpro- 
duct  ist  stets  aromatisch,  und  es  enthält  mindestens  sechs  Atome 
Kohlenstoff  (Benzol,  Chinon,  Chloranil,  Phenol,  Oxjphensäure,  Pi- 
krinsäure etc.).  Die  Zersetzung  hält  bei  Bildung  dieser  Producte 
ein,  wenn  nicht  vollständige  Zerstörung  der  organischen  Oruppe 
stattfindet. 


*)  Kekiil^  Soc.  Chim.  27.  Jan.  1865.    Ann.  Chem.  Pharm.  CXIXVIL  129. 
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Diese  Thatsaohen,  die  sieh  im  weiteren  Verlauf  ab  allgemein  er- 
geben werden,  berechtigen  zu  der  Annahme,  dass  in  allen  aromatisehen 
Verbindungen  eine  und  dieselbe  Atomgruppe,  oder,  wenn  man  will,  ein 
gemeinsohafUicher  Kern  enthalten  sei,  der  aus  sechs  Kohlenstoffatomen 
besteht.  Innerhalb  dieses  Kerns  sind  die  Kohlenstoffatome  gewissermas- 
sen  in  engerer  Verbindung,  oder  in  dichterer  Aneinanderlagerung;  daher 
kommt  es,  dass  alle  aromatischen  Verbindungen  verhiltnissmässig  reich 
an  Kohlenstoff  sind.  An  diesen  Kern  können  sich  dann  weitere  Kohlen- 
stoffatome anlagern,  und  swar  in  derselben  Weise  und  naeh  denselben 
Gesetsen  wie  dies  bei  den  Fettkörpem  der  Fall  ist;  so  erklärt  sieh  die 
Esdstenz  der  homologen  Verbindungen. 

Man  muss  sich  also  sunftchst  von  der  atomistischen  Constitution  1688. 
dieses  Kerns  Rechenschaft  gebeu.  Es  gelingt  dies  leicht  durch  folgende 
Hypothese,  die  sich  in  so  einfacher  Weise  aus  der  früher  (§§.  269  ff.) 
entwickelten  und  jetzt  allgemein  angenommenen  Ansicht,  der  Kohlenstoff 
sei  vieratomig,  herleitet,  dass  eine  ausführlichere  Erörterung  kaum  nöthig 
ist  (vgl.  S.  166  Anm.). 

Wenn  sieh  mehrere  Kohlenstofi'atome  mit  einander  verbinden,  so 
kann  dies  zunächst  so  geschehen,  dass  sich  je  eine  Verwandtschaftsein- 
heit des  einen  Atoms  gegen  eine  Verwandtschafl^einheit  des  benachbar- 
ten Atoms  bindet  (vgl.  §.  273). 

Man  kann  dann  weiter  annehmen,  dass  sich  mehrere  Kohlenstoff- 
atome so  aneinander  reihen,  das«  sie  sich  stets  durch  je  zwei  Verwandt- 
schaftseinheiten binden.  Man  kann  femer  die  Annahme  machen,  die 
Bindung  erfolge  abwechselnd  durch  je  eine  und  durch  je  zwei 
Verwandtschaftseinheiten.  Die  erste  und  die  letzte  der  erwähnten  An- 
nahmen könnten  etwa  durch  folgende  Perioden  ausgedrückt  werden: 


Vi 

? 

Vi 

? 

Vi 

\ 

Vi 

5 

etc. 

Vi 

y 

*k 

1 

Vi 

5 

V. 

> 

etc. 

Die  erste  Art  der  Aneinanderreihung  der  Kohlenstoffatome  erklärt 
die  Homologie  und  ausserdem  die  Constitution  aller  Fettkörper.  Die  An- 
nahme der  Aneinanderreihung  nach  dem  zweiten  Symmetriegesetz  führt 
zur  Erklärung  der  Constitution  der  aromatischen  Substanzen,  oder  we- 
nigstens des  Kerns,  der  allen  diesen  Substanzen  gemeinsam  ist. 

Nimmt  man  nämlich  an,  sechs  Kohlenstoffatome  seien  nach  die- 
sem Symmetriegesetz  aneinander  gereiht,  so  erhält  man  eine  Gruppe,  die, 
wenn  man  sie  als  offene  Kette  betrachtet,  wie  dies  die  erste  der 
nachfolgenden  graphischen  Formeln  andeutet,  noch  acht  nicht  gesättigte 
Verwandtschafl»einheiten  enthält.  Macht  man  dann  die  weitere  An- 
nähme,  die  zwei  Kohlenstoffatome,  welche  die  Kette  endigen,  seien  un- 
tereinander durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden ,  wie  dies  die 
Pfeile  der  zweiten  graphischen  Formel   andeuten,  so  hat  man  eine  ge- 
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schlaBsetie  Kette  (eioea  sjmmetrisohen  KiDg),  die  noch  sechs  freie 
VerwabdtschaftseiDheiten  enthftlt. 


V>,^I.M«-l  ».11—^    /  V..»'«..«"^«*«— ^  \_-«^^-^<-  -• 


55^ 


offene  Kette.  geschlossene  Kette. 

Diese  Ansieht  über  die  Gonstitatlon  der  ans  seehs  Kohlenstofiato* 
men  bestehenden,  geschlossenen  Kette  wird  vielleicht  noch  denfliober 
wiedergegeben  darch  folgende  graphische  Formel,  in  welcher  die  Kohlen- 
stoffatome rnnd  and  die  vier  Verwandtschaitseinheiten  jedes  Atomes 
dnreh  vier  von  ihm  auslaufende  Linien  dargestellt  sind: 


Von  dieser  geschlossenen  Kette  leiten  sich  nun,  wie  gleich 
ausfahrlicher  gezeigt  werden  wird,  alle  die  Verbindungen  ab,  die  man 
gewöhnlich  als  aromatische  Substanzen  bezeichnet.  Die  offene  Kette 
ist  vielleicht  im  Ghinon,  im  Ghloranil  und  den  wenigen  Körpern  anin- 
nehmen,  die  zu  beiden  in  n&herer  Beziehung  stehen.  Auch  diese  Körper 
können  indess  auf  die  geschlossene  Kette  bezogen  und  von  ihr  abgeleitet 
werden,  wie  dies  später  noch  erörtert  werden  soll. 


1689.  Id  Collen  aromatischen  Verbindungen  kann    also,    als  gemeinschaft- 

licher Kern,  eine  aus  sechs  Kohlenstoffatomen  bestehende,  geschlossene 
Kette  angenommen  werden,  die  noch  sechs  freie  Verwandtschaftseinhei- 
ten  besitzt.  Man  könnte  sie  durch  die  Formel:  G^A^  ausdrücken,  in 
welcher  A  eine  nicht  gesättigte  Affinit&t  oder  Verwandtschaftseinheit  be- 
zeichnet. 

Die  sechs  Verwandtschaftseinheiten  dieses  Kerns  können  zunächst 
durch  sechs  Atome  einatomiger  Elemente  gesättigt  werden.  Sie  können 
sich  ferner  alle  oder  wenigstens  zum  Theil  durch  je  eine  Affinität  mehr- 
atomiger Elemente  sättigen;  diese  letzteren  müssen  aber  dann  nothwen- 
digerweise  andere  Atome  mit  io  die  Verbindung  einftlhren ,  und  so  eine 
oder  mehrere  Seitenketten  erzeugen,  welche  sich  ihrerseits  durch  An- 
lagerung anderer  Atome  noch  verlängern  können. 
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EiD  Sättigen  zweier  VerwandtsohaftseinheiteD  des  Kerns  durch  ein 
zweiatomiges  Atoro,  oder  ein  Sättigen  dreier  Verwandtschaftseinheiten 
durch  ein  Atom  eines  dreiatomigen  Elementes,  ist  der  Theorie  nach 
nicht  möglich.  Verbindungen  von  der  Molecularformel :  6eH40,  ^e^i^i 
60H3N  etc.  sind  also  nicht  denkbar,  und  wenn  Körper  von  dieser  Zu- 
sammensetzung existiren,  so  müssen  ihre  Molecularformeln  doppelt,  oder 
dreimal  so  gross  sein. 


Wenn  man,  wie  dies  oben  geschah,  in  allen  aromatischen  Verbin-  1590. 
düngen  die  geschlossene  Kette  G^A^  als  gemeinschaftlichen  Kern  an- 
nimmt, 80  wirft  sich  sofort  eine  weitere  Frage  auf,  die  fflr  alle  aromati- 
sche Verbindungen  von  grösster  Wichtigkeit  ist.  Es  ist  dies  die  fol- 
gende: sind  die  sechs  noch  freien  Verwandtschaftseinheiten  dieser  Kette 
gleichwerthig,  oder  besitzen  sie  vielleicht,  veranlasst  durch  ihre  Stellung 
zu  den  Kohlenstoffatomen,  verschiedene  Werthe.  Die  Wichtigkeit  dieser 
Frage  wird  aus  einem  späteren  Kapitel,  in  welchem  die  Isomerieen  unter 
den  aromatischen  Substanzen  besprochen  werden,  verständlich.  Hier  ge- 
nügt es,  vorläufig  zu  erwähnen,  dass  im  Nachfolgenden  der  ersteren  Hy- 
pothese der  Vorzug  gegeben  worden  ist,  weil  sie  die  einfachste  ist  und 
weil  dermalen  noch  keine  Thatsachen  bekannt  sind,  welche  die  zweite, 
complicirtere  Hypothese  wahrscheinlicher  erscheinen  lassen. 

In  welcher  Weise  die  verschiedene  Stellung  der  mit  'dem  Kern  G$A^ 
in  Verbindung  tretenden  Elemente  oder  Atomgruppen  auf  die  Natur  der 
entstehenden  Verbindung  von  Einfluss  sein  kann,  wird  später  ausführ- 
licher besi>rochen  (§§.  1602  ff.);  in  den  folgenden  Betrachtungen  sind 
die  durch  solche  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  veranlassten  Iso- 
merieen vorläufig  nicht  berücksichtigt. 

Constitution  der  vom  Kern  GeA«  sich    herleitenden  De- 
rivate. 

Die  Constitution  aller  aromatischen  Verbindungen  wird  leicht  ver-  1591. 
ständlich,  wenn  man  sich  systematisch  von  der  Zusammensetzung  der 
Derivate  des  Kerns  O^A^  Rechenschaft  zu  geben  sucht.  Die  sechs  noch 
freien  Verwandtscbailseinheileo  dieses  Kerns  können,  wie  oben  erwähnt, 
gesättigt  werden  durch  einatomige,  zweiatomige,  dreiatomige  oder  vier- 
atomige  Elemente.  Im  Nachfolgenden  sind  natürlich  nur  die  einfacheren 
dieser  Derivate  berücksichtigt. 

I.     Einatomige  Elemente. 

W^enn  die  sechs  Verwandtschaftseinheiten  des  Kerns  B^A^  durch 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  so  hat  man  das  Benzol:  B^U^. 

Sind  sie  alle  oder  zum  Theil  durch  Chlor,   Brom  oder  Jod  gebun- 

KekaU,  orgao.  Chemie.  II.  32 


Digitized  by 


Google 


496  Aromatische  Sabstanxen. 

den,  80  hat  man  Sabstansen,  die  als  Sobstitationsprodacte  des  BenKoIs 
angesehen  werden  können  (vgl.  Tafel  L  *)  Fig.  1,  2,  3). 

In  diesen  Substitationsproducten  des  Benzols  befindet  sich  das  den 
Wasserstoff  des  Benzols  vertretende  Element  (Chlor,  Brom,  Jod)  in  sehr 
inniger  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff;  es  ist,  so  zu  sagen,  von  Koh- 
lenstoff amgeben.  Daraas  erklärt  sich  die  bemerkenswerthe  Beständig- 
keit dieser  Verbindungen,  die,  wie  sich  aus  ihrer  Specialbeschreibang 
ergeben  wird,  des  doppelten  Austausches  nicht  f&hig  sind. 

In  Betreff  der  Isomerieen  der  hierher  gehörigen  Sabstansen  vergl. 
$.  1602. 

IL    Zweiatomige  Elemente. 

1692.  a.  Sauerstoff.     Wenn    sich    Sauerstoff  an    den    Kohlenstoffkern 

G^A«  anlagert,  so  wird  jedes  Sauerstoffatom  nur  durch  eine  seiner  beiden 
Verwandtschaftseinheiten  gebunden,  es  muss  also  mindestens  noch  ein 
einatomiges  Element,  z.  B.  Wasserstoff,  mit  in  die  Verbindung  einfahren. 
Man  hat  so :  (Taf.  L  Fig.  4,  5,  6.) 

eA(öH)  öiH4(eH),  e«Hs(eH), 

Phenol.  Oxyphensfture.  Pyrogallussäure. 

Diese  Substanzen  können  also  als  Substitutionsderivate  des  Benzols 
angesehen  werden;  als  Benzol,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Hydrozyl 
vertreten  ist  Man  könnte  sie  —  und  es  geschieht  dies  häufig  —  dem 
einfachen ,  verdoppelten  oder  verdreifachten  Wassertyp  zurechnen  und 
durch  folgende  typische  Formeln  darstellen: 


Phenyl-hydrat.        Phenylen-hydrat. 


Djese  typischen  Formeln  sollen,  durch  Analogie  der  Schreibweise 
an  die  Aehnlichkeit  erinnern,  welche  die  betreffenden  Substanzen  mit 
den  ein*,  zwei-  und  dreiatomigen  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Pettkör« 
per  darbieten.    Spätere  Betrachtungen  werden  zeigen,  dass  diese  Analo- 


*)  Der  leichteren  Uebersicht  wegen  sind  auf  der  beigehefteten  Tafel  die  gra- 
phischen Formeln  vieler  der  hier  zu  besprechenden  aromatischen  Verbin- 
dungen zusammengestellt.  Das  Princip  dieser  graphischen  Formeln  bedarf, 
da  dieselben  in  früheren  Abschnitten  schon  mehrfach  benutzt  worden  sind, 
keiner  weiteren  Erklärung.  Zum  Verst&ndniss  der  Tabelle  mnss  nar  bemerkt 
werden,  dass  die  geschlossene  Kette:  G«A«  in  horizontaler  Lage,  also  offen 
dargestellt  worden  ist;  die  an  den  Endaf&nitflten  gezeichneten  Striche  deu- 
ten die  Verwandtschaftseinheiten  an,  welche  in  gegenseitiger  Bindang  ansa- 
nehmen  sind. 
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gie  thatsächlich  nicht  vorhanden,  oder  dass  sie  wenigstens  nicht  so  gross 
ist,  als  man  seither  glaubte. 

In  diesen  Hydroxjlderivaten  des  Benzols  zeigt  der  Wasserrest  OH 
noch  dasselbe  Verhalten,  welches  sonst  für  diese  Gruppe  charakteristisch 
ist.  Der  Wasserstoff  ist  also,  und  zwar  verhältnissmässig  leicht,  durch 
Metalle,  durch  Alkoholradicale  etc.  ersetzbar.  Bei  Einwirkung  geeigneter 
Reagentien  (PCI5,  PBr^)  kann  die  Gruppe  OH  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  werden;  aus  dem  Phenol  erhält  man  Körper,  die  bei  typischer 
Betrachtung  als  Phenjlchlorid  oder  Phenylbromid  angesehen  werden 
könnten;  sie  sind  identisch  mit  den  oben  erwähnten  Substitutionsderiva- 
ten des  Benzols  (Monochlorbenzol,  Monobrombenzol). 

Wie  in  dem  Benzol  selbst,  so  kann  auch  in  seinen  Hydroxylderi- 
vaten,  wenigstens  im  Phenol,  der  direct  an  Kohlenstoff  gebundene  Was- 
serstoff durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  und  überhaupt  durch  die  Elemente 
oder  Radicale  vertreten  werden,  welche  den  Wasserstoff  im  Benzol  selbst 
zu  ersetzen  im  Stande  sind. 

b.  Schwefel.  Der  zweiatomige  Schwefel  muss  der  Theorie  nach 
Benzolderivate  zu  erzeugen  im  Stande  sein,  die  den  oben  erwähnten  Hy- 
drozylderivaten  völlig  analog  sind.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Ver- 
bindung der  Art: 

Thiophenol    .    .    OeHjl&H) 
(Phenyl-sulfhydrat.) 

Schwefelhaltige  Verbindungen,  die  der  Oxyphensäure  entsprechen, 
sind  bis  jetzt  nicht  bekannt;  dass  hier  ein  gemischtes,  d.  h.  gleich- 
zeitig Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltendes  Benzolderivat  denkbar  ist: 
eeH4(OH)(9H),  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

c.  Sulfoderivate  des  Benzols.  Wenn  Schwefelsäure  oder  Sohwe- 
felsäureanhydrid  auf  Benzol  einwirken,  so  entstehen  Benzolderivate,  die  ei- 
nen Rest  derSchwefelsäure  enthalten,  welcher  durch  eine  einemSauerstoffatom 
(oder  Schwefelatom)  zugehörige  Verwandtschaftseinheit  mit  der  Kohlenstoff- 
gruppe ©0  verbunden  ist.  Der  Schwefelsäurerest  SO2  tritt  dabei  1  oder 
2mal  an  die  Stelle  von  1  oder  von  2  At.  Wasserstoff  des  Benzols,  indem 
er  jedesmal  den  Wasserrest  OH  mit  in  Verbindung  einführt;  oder  er  tritt 
gleichzeitig  an  die  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff,  die  zwei  Mole- 
cülen  Benzol  angehören  und  hält  diese  dadurch  zusammen.  Man  hat  so 
die  folgenden  Sulfoderivate:  (Taf.  I.  Fig.  10,  11,  12.) 

OeHs.BOj.OH  ^„  iSO,.OH  ^e^d^ 

Sulfobenzolsäue.  Di-Sulfobenzolsäure.  Sulfobenzid. 

Dass  auch  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Ben- 
zols und  ebenso  die  Hydroxylderivate  ähnliche  iSulfoderivate  zu  erzeu- 
gen im  Stande  sind,  ist  selbstverständlich. 
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in.    Dreiatomige  Elemente. 

1698.  a.  Der  dreiatomige  Stiokstoff  muss,  wenn  er  sieh  dureh  eine  seiner 

drei  Verwandtschaftoeinheiten  an  die  Gruppe  6%A^  bindet,  noch  swei 
Atome  Wasserstoff  mit  in  die  Verbindung  einfilhren.  So  entstehen  die 
Amidoderivate  des  Benzols:  (Taf.  I.  Fig.  7,  8,  9.) 

Amidobensol  Diamidobenzol.  Triamidobenzol. 

(Anilin.)  (Pikramin.) 

Statt  diese  Substanzen  als  Amidosubstitutionsprodoote  des  Benzols 
zu  betraohten,  kann  man  sie  anob  —  und  es  ist  dies  dermalen  sogar  die 
▼erbreitetste  Ansieht  —  als  vom  Ammoniaktypus  sieh  herleitende  Basen 
ansehen,  und  sie  so  mit  dem  Aethylamin ,  dem  Aethylendiamin  etc.  yer* 
gleichen : 


e^i  «Ai  «eH») 

HVN  HjiN,  H.VN,. 

Phenyl-amin.  Phenylen-diamin.  — 

Das  speoielle  Studium  dieser  Verbindungen  wird  zeigen,  dass  auch 
^bier  die  Analogie  der  Benzolderivale  mit  denjenigen  Ammoniakbasen  aus 
der  Klasse  der  Fettkörper,  mit  welchen  sie  diese  typische  Betrachtungs- 
weise in  vollständige  Parallele  setzt,  bei  weitem  nicht  so  gross  ist,  als 
man  gewöhnlicli  glaubt. 

Die  Amidoderivate  des  Benzols  zeigen,  weil  sie  den  vom  Ammo- 
niak herrührenden  Best  NU)  enthalten,  ein  dem  Ammoniak  analoges 
Verhalten.  Sie  verbinden  sich,  wie  das  Ammoniak,  direct  mit  S&uren; 
und  der  Wasserstoff  des  Amraoniakrestes  NH^  kann,  wie  der  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  selbst,  durch  Alkoholradicale  und  durch  Radicale 
von  Säuren  ersetzt  werden. 

Andererseits  ist  der  vom  Kern  OfH^  noch  vorhandene  Wasserstoff^ 
durch  alle  die  Elemente  oder  Radicale  vertretbar,  welche  den  Wasser- 
stoff im  Benzol  selbst  zu  ersetzen  im  Stande  sind.  £s  ezistireu  also: 
Chlor  -,  Brom  -  und  Jodsubstitutionsproducte  dieser  Amidoderivate  und 
ferner  ITydroxyl-  und  Sulfoderivate,  das  heisst  Körper,  welche  sich  vom 
Benzol  (oder  dem  Kern  O^A^j  in  der  Weise  ableiten,  dass  sie  neben  der 
Amidgruppe:  MH)  noch  die  Gruppe  OH  oder  SG^H  als  zweite  Seiten« 
kette  enthalten. 

b.  Nitroderivate  des  Benzols.  Die  Nitroderivate  des  Benzols 
bieten  der  Erklärung  eine  gewisse  Schwierigkeit.  Da  sie  durch  Reduc- 
tion  in  Amidoderivate  übergefllhrt  werden  können,  so  muss  man  offenbar 
annehmen,  der  Stickstoff  sei  in  ihnen,  wie  in  den  Amidoderivaten,  in  di- 
recter  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns.    Macht  man  diese  An- 
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oahme,  ao  kann  man  sieh  Ton  der  atomistisehen  CoDfltitutlon  der  Nitro- 
gmppe  N0)  folgende  VorBtellung  bilden.  Der  dreiatomige  Stickstoff 
steht  durch  eine  seiner  drei  Verwandt^chaftseinheiten  mit  dem  Kohlenstoff 
in  Verbindung;  die  beiden  andern  Verwandtsehaftseinbeiten  sind  durch 
zwei  Affinitäten  gesättigt,  welche  zwei  verschiedenen  Sauerstoffatomen 
zugehören ;  diese  beiden  Sauerstoffatome  stehen  dann  ihrerseits  durch  die 
zweiten  Verwandtschaftseinheiten  mit  einander  in  Verbindung. 

Die  erste  der  folgenden  graphischen  Formeln  drückt  diese  Ansicht  aber  die 
Constitation  der  Nitrogmppe  wohl  noch  deutlicher  ans.  Die  Striche  bezeichnen 
diejenigen  Affinitftten,  welche  in  gegenseitiger  Bindung  anzunehmen  sind.  Wollte 
man  die  Nifcrogmppe  sich  so  constituirt  denken  wie  es  die  zweite  der  nachfol- 
genden Formeln  andeotet^  so  mdsste  man  annehmen,  sie  sttinde  mit  dem  Kern 
69A«  durch  eine  einem  Sauerstoifatom  zagehörige  Verwandtschaftseinheit  in  Ver- 
bindung, nnd  es  wäre  dann  nicht  einzusehen,  wie  dnrch  Rednction  der  Nitroderi- 
vate  des  Benzols  Amidoderivate  entstehen  könnten,  in  welchen  der  Stickstoff  jeden- 
falls in  directer  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  anzunehmen  ist 


Die  einatomige  Nitrogruppe:  NO,  kann  nun,  ähnlich  wie  einatomi- 
ge Elemente,  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  ersetzen;  es  entstehen 
so,  die  mit  den  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-substitutionsproducten  des  Ben- 
zols völlig  analogen  Nitrosubstitutionsprodncte : 

«effsNO,  ««H4.(NO,),  e,H,(N0,), 

Mononitrobenzol.  Binitrobenzol. 

Dass  auch  alle  frflher  erwähnten  Derivate  des  Benzols  (oder  der 
Kette:  G^A^)  Nitrosubstitutionsproducte  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  be- 
darf keiner  besonderen  Erwähnung.  Die  so  entstehenden  Benzolderivate 
können  natflrlich  auch  als  Nitroderivate  des  Benzols  angesehen  werden, 
in  welchen  der  vom  Kern  noch  vorhandene  Wasserstoff  durch  eines  der 
Atome  oder  Radicale  vertreten  ist,  die  den  Wasserstoff  im  Benzol  selbst 
zu  ersetzen  im  Stande  sind;  also  durch:  Cl,  Br,  J;  durch  den  Wasser- 
rest 0H;  den  Schwefelsäurerest:  ÖOaH;  den  Ammoniakrest:  NH,;  etc. 

IV.    Vieratomige  Elemente. 

Diejenigen  Benzol deri vate,  in  welchen  eine  oder  mehrere  Verwandt-  1594. 
sehaftseinheiten  des  Kerns  G^A^  durch  Kohlenstoff  gesättigt  sind,  verdie- 
nen ganz  besondere  Anfmerksamkeit. 

a.  Jedes  Kohlenstoffatom,  welches  sich  an  den  Kern  ^^A^  anlagert, 
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behält  noch  drei  freie  VerwandtsohafUeiDheiteo,  es  kann  also  drei    Was- 
serstoffatome  mit  in  Verbindang  einführen. 

Denkt  man  sich  nun,  dass  1,  2  oder  mehr  Verwandtschaftseinhei- 
ten des  Kerns:  -Ge^e  durch  je  ein  Eohlenstoffatom  gesättigt  sind,  welches 
stets  drei  Atome  Wasserstoff  mitbringt,  so  erhält  man  Substanzen,  die 
als  Methjlderivate  des  Benzols  angesehen  werden  können.  Sie  sind,  der 
Natur  der  Sache  nach,  mit  dem  Benzol  homolog,  d.  h.  sie  unterschei- 
den sich  von  diesem  durch  den  Mehrgehalt  von  n.GHj.  Es  sind  die  fol- 
genden Kohlenwasserstoffe:  (Taf.  I.  Fig.   13,  14,  15.) 


e,H,.. 

=  e.H,   .   .   . 

Benzol. 

«tH, 

=  e.H,(«H,) 

Methyl-benzol  (Toluol) 

^8   Hio 

=  e,E,(m,), 

Dimethyl-benzol  (Xylol) 

09   Hi2 

=    ^aHaC^H,), 

Trimethyl-benzol(Pseudocumol). 

■Ö10H14 

=  e,H,(«H,)4 

Tetramethjl-benzol. 

etc. 

b.  Es  muss  hier  schon  erwähnt  werden,  dass  statt  des  Methyls  auch 
andere  mit  dem  Methyl  homologe  Alkoholradicale  in  den  Kern  0«H«  ein- 
zutreten im  Stande  sind.  Die  an  die  Hauptkette ,  oder  den  Kern «  ange- 
lagerten Seitenketten  sind  dann  dadurch  verlängert,  dass  sich  an  das 
erste  Kohlenstoffatom,  welches  diese  Seitenkette  bildet,  ein  oder  selbst 
mehrere  weitere  Kohlenstoffatome  anlagern. 

Die  so  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  sind  natürlich  ebenfalls  mit 
dem  Benzol  homolog;  sie  sind  isomer  mit  den  eben  (IV.  a.)  erwähnten 
Methylderivaten  des  Benzols.     Z.  B.:  (Taf.  II.  Fig.  1.) 

OgHio    =    ^J^ii^J^i)  —    Aethylbenzol 

„        =    ^«H4(OHj)2  Dimethylbenzol. 

OgHi,    =    O^HjtOjHft)  — .     Propylbenzol 

„        =    e^U^(ßEi)(ß^E^)      —    Aethyl-methyl-benzol 
„        =    O^BjCOHj),  —    Trimethyl-benzol. 

Man  sieht  schon  aus  den  hier  mitgetheilten  Betrachtungen,  die  spä- 
ter vervollständigt  werden  (§.  1607),  dass  Kohlenwasserstoffe  existiren 
können,  und  existiren,  die  mit  dem  Benzol  in  verschiedener  Weise  ho- 
molog sind.  Die  Homologie  kann  entweder  darauf  beruhen ,  dass  die 
Anzahl  der  Seitenketten  sich  vermehrt,  oder  darauf,  dass  sich  die  Seiten- 
ketten durch  angelagerte  Kohlenstoffatome  verlängern. 
1695.  c.   Derivate   der   mit   dem    Benzol   homologen     Kohlen- 

wasserstoffe. Die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  sind, 
wie  sich  dies  schon  aus  den  eben  mitgetheilten  Ansichten  über  ihre  Con- 
stitution ergiebt,  einerseits  fähig  Derivate  zu  erzeugen,  welche  denjenigen  • 
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völlig  analog  sind,  welche  das  Benzol  selbst  bei  denselben  Reactionen 
zu  liefern  im  Stande  ist.  Es  findet  dies  immer  dann  statt,  wenn  die 
Metamorphose  in  der  Hauptkette  (oder  im  Kern)  vor  sich  geht,  während 
die  an  sie  angelagerte  Seitenkette  unverändert  bleibt. 

Dieselben  Kohlenwasserstoffe  können  aber  andererseits  Abkömmlinge 
liefern,  ftlr  welche  analoge  Verbindungen  durch  entsprechende  Reactionen 
aus  dem  Benzol  selbst  nicht  erhalten  werden  können.  Es  geschieht 
dies  dann,  wenn  die  an  den  Kern  O^A^  angelagerte  Seitenkette  Verän- 
derung erleidet 

Im  Nachfolgenden  sind  zunächst  diese  beiden  Kategorieen  von  De- 
rivaten, so  weit  als  thunlich,  getrennt  abgehandelt. 

1)  Durch  Veränderung  des  Kerns  entstehende  Derivate  der 
mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe. 

Die  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns  O^A^  direct  verbundenen  Was- 
serstoffatome der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen 
genau,  oder  wenigstens  nahezu,  dasselbe  Verhalten  wie  die  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  selbst  Sie  können  also  durch  alle  die  Elemente  oder 
Radioale  ersetzt  werden,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  zu  vertre* 
ten  im  Stande  sind.  Die  so  entstehenden  Derivate  sind  den  entsprechen- 
den Benzolderivaten  vollständig  analog,  bedürfen  also  keiner  ausführ- 
licheren Besprechung. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  alle  die  Reagentien,  welche 
das  Benzol  selbst  anzugreifen  im  Stande  sind,  also  namentlich:  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  bei  Einwirkung  auf  die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  fast  stets  Derivate  erzeugen,  bei 
deren  Bildung  die  vom  Benzol  (also  der  Kette  OqA^)  noch  vorhandenen 
Wasserstoffatome  durch  Elemente  oder  Reste  ersetzt  werden. 

Ferner  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  alle  hierher- 
gehörigen, also  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  in  dem  Kern  O^A^ 
entstehenden  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe 
—  gerade  so  wie  die  Substitutionsderivate  des  Benzols  selbst  —  mit  ent- 
sprechend zusammengesetzten  Derivaten  aus  der  Klasse  der  Fettkörper 
keine  wahre  Analogie  zeigen. 

Die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  erzeugen   also: 

a)  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte.  Sie  zeigen  das 
Verhalten  wahrer  Substitutionsproducte,  besitzen  also  dieselbe  Beständig- 
keit, die  ftir  die  Substitutionsderivate  des  Benzols  als  charakteristisch  er- 
wähnt wurde  (Taf.  II.  Fig.  2,  4,  7). 

b)  Hydroxylderivate.  Es  sind  dies  die  mit  dem  Phenol  (Hydroxyl- 
benzol  II.  a)  homologen  Substanzen.  Man  kann  sie  als  Hydroxylderi- 
vate der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  ansehen;  oder 
auch  als  Hydroxylderivate  des  Benzols,  in  welchen  Wasserstoffatome  des 
Kerns  durch  Alkoholradicale,  z.  B.  durch  Methyl,  ersetzt  sind.   Z.  B.: 
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€A(0H)    =    eA(«H)     .     .     Phenol  (Hjdrozrlbcuol.^ 

€«Ht(eH)    =    ejB^ea^XBE)    Kresol  (MethjUpkcsoL) 

CMeliiTl-hjdroxjl-benoL) 


Dieselbe  doppelte  Beirmelitmginrewe  isl  Dattrüeb  mmt  alle 
conpüeirterea  Derirate  des  Kerns  6«A«  snwe&diMur. 

e)  Für  eimebie  der  dem  Bemol  liomologen  KoUenwa 
maek  8eiiwefel-halt%e  Abk^auBÜnge  bekannt  die  dem  TUopkcnol  (IL  h} 
enlq»recken.    Z.  B.: 

«eH^CSH)    =    ««HsfSH)    .    .    Tbiopkenol  (PkenjlsntfkjdratK 

«tHtCSU)    =    «•H^ceu^SEl)    MetkjMhiopkenol  (TolylsnmijdmlX 

eja^SB)    =    efi^CEM^SB}   Oimetkjl-^kiopkcnol  (Xjljlanlfiiydmft}. 


d)  SnUbderiTale.    Die  dinn  Bensol  koaM>Iogen 
in   ganm  iknlicken   Bedingnngen    Snlfosftnren  wie  dns 

selbst  Tgl.  IL  b.    Z.  R: 

6A.6e,H    =    eja^  BBJä    .    SaHobenwistaie. 

e^B^.Se^R    =    eja^ieE^.Seja    .    SnUoloinoIsiafe. 
^^H^.SOjH    =1    ^f H3(GHy)) .  SO^H  .    Snübzykilstarc: 

e)  Anck  die  Hüroderiraie  sind   ▼oilslindig  den   Nilrosnbsdonspro- 
des  Benaols  (ÜL  b)  analog.    Z.  &: 

€A.1I^3    =    €A  .  K03  .  .  NitrobenaoL 

e-gRj.Ji^^    =    e^E^tea^  .Se,  .  .  HltrololnoL 
6A.SO,    =    €«H3(eH^3.K02  .  .  HilroxyloL 


€^(902)3  =    €«H«  {IS^ih  '  KnitrobennoL 

e^H^SOj)!  =    ^Afß^z}  -y^^ih  '  Bimkrotoku>L 
«AtSO,),  =    €tHi(€H,)j.(Ä0j),  .  Binitroxylol. 

f)  Dasselbe  gilt  Ton  den  dnreb  Rednetion  der  NitroderiTate 
kenden  Anddoderiraten.    Z.  B.: 

«tH^.KHs    =    eA  •  ^H,    .     Amidobenaol  (Anilin) 

«tH^.irax    =    e^E^en^)  NB,    .    Asudotofaiol  (Tolndin) 
€A.BH2    =    eA(^I,>2NH,    .    Amidoxjrlol  (Xjlidin.) 

g)  Dnss  aaek  in  den   mit  dem   Bensol   komologen   Koklenwnsser- 
Stollen  mekrere  der  Tom  Kam  B^A^  noek  Torkandenen 
gleiekaeitig,   sogar  dorek  Tersekiedene    Elemente  oder   Radieale 
werden  können,  bedarf  kaam  besonderer  Erwibnnng,     Z.  Bw : 
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€f,H,  .  (N02)3  •  (^H)  =  eeH(eH,)(NO2),(0H)    .    TrinitrokrcBol 

(Hydroxyl-trinitro-methyl-benzol) 
Gffl^  .  (NO,)(NH2)2     =  eeH(eH,)2(N02)(NH2)2    Nitroxylendiamm 

(Nitro-diamido-dimethyl-benzol). 

h)  Endlich  mass  daraaf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  auch 
in  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  geradeso  wie  in 
das  Benzol  selbst  Alkoholradicale  eingefdhrt  werden  können  (vgl.  IV. 
a  b.).    Aus  Toluol  erhält  man  z.  B.:  MethyKtoluol  und  Aeth jl-toluol : 

e^Hg  =  e^HjCeH,)  Methyl-benzol.  (Toluol.) 

e8Hio=  670^(611,)  =©«H4(eHj)2  Dimethyl-benzol 

(Methyltoluol,  Xylo!) 
e^Hj,  =  e7H7(€2Hft).  =  e,H4(eH3).(G2H5)        Methyl  -  aethyl  -  benzol 

(Aethyl-toluol.) 

Ebenso  kann  aus  Xylol  das  Methylxylol  und  das  Aethylxylol  er- 
halten werden : 

e^Hio    =  Gfi^dG^sh  Dimethylbenzol  (Xylol) 

©gHi2    =  ©8H»(6H,)  =  G4Ha(eH,),  Trimethylbenzol. 

(Methylxylol,  Pseadocomol) 
©10H14  =  ©sH»(62H6)  =  öeH,(eH3i)2(e2H4)  Dimethyl  -  aethyl-benzol. 

(Aethylxylol.) 

2)  Durch   Veränderung   der  Seitenkette   (oder   der  Seiten-  1^^- 
ketten)  entstehende  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwas- 
serstoffe. 

Wenn  die  als  Seitenketten  in  den  Kern  6«Ae  eingetretenen  Alko- 
holradioale durch  chemische  Metamorphosen  Veränderung  erleiden,  so 
sind  die  entstehenden  Producte  entsprechenden  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  vollständig  analog:  sie  entstehen  in  analoger  Weise 
und  zeigen  analoges  Verhalten.  Die  hier  entwickelte  Theorie  giebt  von 
diesem  Verhalten  in  einfacher  Weise  Rechenschaft.  Die  an  den  Kern  6^ 
angelagerten  Alkoholradicale  besitzen  genau  dieselbe  Constitution  wie  die 
Radicale  der  gewöhnlichen  Alkohole  oder  die  ihnen  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe;  sie  zeigen  also  ein  ganz  entsprechendes  Verhalten, 
und  sie  führen  nur  den  ihnen  anhängenden,  von  der  Kette  65^6  herrüh- 
renden Rest  in  alle  Abkömmlinge  mit  ein. 

Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  leicht,  dass  bei  dieser  Kate- 
gorie von  Derivaten  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe 
wirklich  eine  wahre  Analogie  mit  entsprechenden  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  vorhanden  ist. 

a)  Wenn  Chlor  (oder  Brom)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Me- 
thylbenzol (Toluol)  einwirkt,  so  findet  Vertretung  vom  Wasserstoff  des 
Kernes  O^A«  durch  Chlor  statt;  es  entsteht  ein  wahres  Substitutionspro- 
duct,  das  Monoohlortotuol.  (Vgl.  IV.  c.  1.  a.).  Lässt  man  dagegen  das 
Chlor  auf  siedendes  Toluol  einwirken,  so   erfolgt  die  Vertretung  in  der 
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Seitenkette  Methyl.  Das  Produot  ist  mit  dem  Monooklortoluöl  isomer, 
aber  es  zeigt  ein  völlig  verschiedenes  Verhalten;  es  ist  des  doppelten 
Anstaasches  fthig,  verhält  sich  also  ganz  ähnlich  wie  die  Chloride  der 
einatomigen  Alkoholradicale  aus  der  Klasse  der  Fettkörper.  (Taf.  II.  3.). 
Lässt  man  das  so  erhaltene  Benzjlohlorid :  O^Hf.OH^.Cl  auf  Salze, 
einwirken,  so  entstehen  durch  doppelte  Zersetzung  Aetherarten.  Bei  An- 
wendung von  essigsaurem  Kali,  z.  B.  Essigsäure-benzjläther.  Diese 
Aetherarten  werden  durch  Alkalien,  genau  wie  die  Aetherarten  der  ge- 
wöhnlichen Alkohole,  zersetzt.  Man  erhält  so  einen  aromatischen 
Alkohol,  den  Benzylalkohol:  GflHj  .GH,.  OH  ==  ÖA-^^^j^^Taf  H 

10.).  Das  Chlor  des  Benzylohlorids  ist  also  gegen  den  Wasserrest:  OH  aus- 
getauscht worden;  die  Verbindung  kann  dem  Wassertypus  zugezählt  werden; 
sie  zeigt  ein  den  gewöhnlichen  einatomigen  Alkoholen  völlig  analoges  Ver- 
halten. In  diesem  Alkohol,  in  dem  ihm  entsprechenden  Chlorid  and  in 
zahlreichen  Abkömmlingen  beider,  z.  B.  auch  in  der  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  das  Chlorid  entstehenden  Aminbase,  kann  ein  einatomiges, 
des  doppelten  Austausches  fthiges Radical,  dasBenzyl:  0iEj'=i6^E^.eE^ 
angenommen  werden. 

Die  Analogie  dieser  aromatischen  Alkohole  mit  den  einatomigen 
Alkoholen  ans  der  Klasse  der  Fettkörper  zeigt  sich  auch  bei  den  Oxy- 
dationsproducten.  Bei  gemässigter  Oxydation  entsteht  zunächst  ein  den 
gewöhnlichen  Aldehyden  (§.  915)  völlig  analoger  aromatischer  Al- 
dehyd, derBenzylaldehyd(Benzoylwasserstoff):  e^U^.GBH  (Taf*  H.  11). 
Dieser  erzeugt  bei  Einwirkung  von  Chlor,  indem  er  den  Wasserstoff  der 
Seitenkette  gegen  Chlor  austauscht,  das Benzoylchlorid :  60H5.6OCI,  wel- 
ches sich  wie  das  Chlorid  eines  einatomigen  Säureradieales  verhält.  Der 
mit  dem  Chlor  verbundene  Best  zeigt  also  das  Verhalten  eines  des  dop- 
pelten Austausches  fähigen  Radicals;  er  kann  in  den  Wassertypus,  den 
Ammoniaktypus  etc.  eingefflhrt  werden;  man  erhält  so  Benzoesäure: 
e.E,.m.m  =  e,H..eej^^  Benzamid:  GA.ee.  NH,;  etc.  (vgl. 

Taf.  H.  12.). 

Lässt  man  das  oben  erwähnte  Benzylchlorid  auf  Cyankalinm  ein- 
wirken, so  wird  ein  dem  Chlorid  entsprechendes  Cyanid,  das  Benzylcya- 
nid:  OcHj.OHs.ON  gebildet.  (Taf.  UI.  1.).  Dieses  verhält  sich  den 
Cyaniden  der  einatomigen  gewöhnlichen  Alkoholradicale  (vgl.  $.  1273 
Nitrile)  völlig  analog;  es  zerf&llt  bei  Behandlung  mit  Alkalien  oder  San* 
ren  in  Ammoniak  und  eine  neue  aromatische  Säure,  die  ein  Atom  Kohlen- 
stoff mehr  enthält  als  das  angewandte  Chlorid  (Taf.  UI.  2.).  Die  so  erhaltene 
Säure,  Toluylsäure:  G^Hg  .GH,.  Ge,H  =  G^Hj.eÄO.OH,  kann  ihrer- 
seits in  zahlreiche,  dasselbe  Radical  enthaltende  Derivate  (Chlorid,  Amidetc.) 
umgewandelt,   sie  kann  sogar  durch  Beducdon  in  einen  entspreehenden 
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Aldehjd:  GeHs.e^iHjO.H,  and  in  einen  zugehörigen  Alkohol:  efHft.OsH«.^!! 
flbergefflhrt  werden  (Taf.  ü.  14). 

Die  Analogie  aller  eben  erwähnten  Metamorphosen  mit  entsprechen- 
den Metamorphosen^  die  frtther  für  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper beschrieben  wurden,  ist  so  auffallend,  dass  eine  ausführlichere 
Besprechung  nicht  nöthig  erscheint.  Es  mag  nur  noch  daran  erinnert 
werden,  dass  ans  dem  Methylwasserstoff:  OH4  (als  dessen  Analogen  das 
Methjlbenzol  angesehen  werden  kann),  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Methjl- 
Chlorid  erzeugt  wird  (vgl.  §,626,  635.))  ans  welchem  dann  einerseits  Me- 
thylalkohol und  Ameisensäure,  andrerseits  Methylcyanid  (Acetonitril)  und 
Essigsäure  dargestellt  werden  können. 

Die  folgende  Tabelle  stellt  diese  Analogieen,  die  sich  mit  Leichtig- 
keit weiter  verfolgen  lassen,  in  abersichtlicher  Weise  zusammen: 


Aromatische  Substanzen. 
Toluoi      .     .    e^Hj.OH, 

Benzylchlorid    O^B^ .  OH, .  Gl 
Benzylalkohol  OeHs.eH^.OH 
Benzylamin  .     e«H5.eH,.NHa 


Fettkörper. 

e^He  (=  OH, .  GHj)    Aethylwasserstoff 
(Methyl). 

—  OjHj  Cl  .    .     .     .     Aethylchlorid. 

—  ejHj.OH    .     .     .     Aethylalkohol. 

—  e,Hg.NH,    .     .     .     Aethylamin. 


Benzaldehyd      OeH, .  eO.  H 
Benzoylchlorid  e^Hg.OO.  Cl 
Benzoesäure      OeH^  .60 .  OH 
Benzamid      .    OeHs.ee.NHj 


—  fc^H, .  00 .  H 

—  OH3  •  CO .  Cl 
— —  V7113 .  vO .  OH 

—  OHj.eO.NH, 


Aldehyd. 
Acetjlchlorid. 
Essigsäure. 
Acetamid. 


Benzylcyanid     G^Hj.GHj.eN    —  OjHj.eN     .    .    .     Aethylcyanid  (Pro- 

pionitril). 
a.  Toluylsäure  e^H5.eH,.60.0H  —     O^Hj.eO.OH  .     Propionsäure. 

Alle  diese  aromatischen  Substanzen  könnten  auch,  und  zwar  mit 
demselben  Recht  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper,  durch  typische  Formeln  ausgedrückt  werden;  die  hier  ge- 
brauchten Formeln  lassen  die  erwähnten  Analogieen  hinlänglich  deutlich 
hervortreten  und  sie  drücken  gleichzeitig  die  Beziehungen  aus,  welche 
zwischen  den  erwähnten  aromatischen  Verbindungen  und  dem  Benzol, 
oder  der  Kette  O^A^  stattfinden,  die  als  der  allen  aromatischen  Verbin- 
dungen gemeinsame  Kern  angesehen  werden  kann. 

b)  Die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  können  noch  auf  1597. 
anderem  Weg  in  Derivate  übergeführt  werden,  bei  deren  Bildung  die  in 
das  Benzol  eingetretenen  Seitenketten  Veränderung  erleiden.     Setzt  man 
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nAoilich  die  mit  dem  Renzol  homologen  SohlenwaBserstoffe  der  Eänwir- 
kuDg  oxydirender  Substanzen  aus,  so  werden  die  als  Seitenketten  vor- 
handenen Alkoholradieale  in  die  Gruppe  OO2H  ObergefQhrt,  die  als  ein 
Rest  der  Ameisensäure  angesehen  werden  kann  (OHjO]  =  H .00.08.). 

Ist  nur  Ein  Alkofaolradical  vorhanden,  so  kann  diese  Seitenkette: 
002H  nur  einmal  gebildet  werden.  Aus  dem  Methylbensol  (Toluol): 
0^85.  GH,  entsteht  also  bei  Oxydation  Benzoesäure:  0fH5.00.0H 
(siehe  oben) ;  aus  ihr  kann  leicht  Benzoylehlorid,  Benzamid  eto.  erhalten 
werden.  Sie  kann  aber  ausserdem  (durch  Destillation  mit  ameisensau- 
rem  Salz)  in  Benzaldehyd  ObergefQhrt  werden,  aus  welchem  dann  durch 
weitere  Reduction  oder  durch  Spaltung,  Benzylalkohol  erhalten  werden 
kann.  Alle  oben  erwähnten  aromatischen  Substanzen  sind  also  auch  auf 
diesem  Weg  aus  dem  Methylbenzol  darstellbar. 

Enthält  der  mit  dem  Benzol  homologe  Kohlenwasserstoff  Zwei  Al- 
koholradicale  als  Seitenketten,  so  kann  entweder  nur  eine  derselben,  oder 
es  können  beide  durch  Oxydation  in  die  Gruppe  GO^H  umgewandelt 
werden.  Aus  dem  Dimethylbenzol  (Xylol)  können  also  zwei  Säuren  er- 
halten werden;  bei  gemässigter  Oxydation  entsteht  Toluylsäure,  bei 
energischer  Oxydation  wirdTerephtalsäure  gebildet  (vgl.  Taf.m.  3.  u.  9). 

AR  l^^9  /a  T|  i0Hg  ^„  )00.0H 

^«***|0H,  ^•^«^00.0H  ^«^«^00.0H 

Dimethylbenzol         Toluylsäure  Terephtalsänre.. 

Die  erstere,  die  Toluylsäure,  ist  isomer  mit  der  oben  erwähnten  a- 
Toluylsäure;  sie  ist  homolog  mit  Benzoesäure  und  einbasisch  wie  diese. 
Die  Terephtalsäure  ist  zweibasisch ;  sie  kann  mit  der  Oxalsäure  oder  mit 
den  ihr  homologen  Säuren  z.  B.  der  Bernsteinsäure  verglichen  werden 
(vgl.  $.  1106.). 

ex  u  JG0«0H  CL  a  i00.0H 

^•"«J00.0H  ^*^(00.0H 

Terephtalsäure  Bemsteinsäure. 

Die  Oxydationsproducte  derjenigen  mit  Benzol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  drei  Alkoholradicaie  enthalten,  sind  noch  wenig 
untersucht.  Aus  dem  Trimethylbenzol  (Cumol)  bat  man  bis  jetzt  nur  das 
erste  der  Theorie  nach  mögliche  Oxydationsproduct ,  die  Xylylsäure,  er- 
halten. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  bei  Oxydation  der  mit  dem  Ben- 
zol homologen  Kohlenwasserstoffe  entstehenden  Säuren   übersichtlich  zu- 
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KohleDwaaaer- 
stoffe. 

• 

S  &  u  r  e  0 

. 

Honooarbon- 

säuren, 
(einbasisch.) 

Dioarbonsüuren. 
(zweibasisefa.) 

Trioarbonsftoren. 
(dreibasisch.) 

Beniol. 

— 

— 

— 

— 

6gU5 .  6H) 
Hethjlbensol. 

Benzoesäure. 

— 

— 

— 

Dimethy  bensol. 

Tolujlsäure. 

Terephtals&ure. 

— 

— 

e,H,)eH, 

Trimethylbenzol. 

.GH, 

eaH,)eH, 

60,0 
Xjlylsäure. 

(unbekannt.) 

6|in«  )  ÜO3H 

jee,H 

y  iHi  DeRannt.  j 

T  ^^ 

•u.  8.  w. 

u.  8.  w. 

U.  8.  w. 

U.    8.    W. 

U«8.W. 

P    7«v  *t\4Ux*^fi^  (W^v 


Die  Länge  der  Seitenketten  scheint  bei  solchen  Oxydationen  ohne 
Einfluss  zu  sein;  bei  allen  bis  jetzt  bekannten  Oxydationen  wenigstens 
wird  die  Seitenkette,  wenn  sie  mehr  als  ein  Atom  Kohlenstoff  enthält, 
so  weit  zerstört,  dass  nur  ein  Koblenstoffatom  als  GO3H  übrig  bleibt. 
80  entsteht  z.  B.  aus  Propylbenzol  (Cumol)  Benzoesäure. 


6f  H5  •  GgHg 

Propylbenzol 

(Cumol.) 


Benzoesäure. 


Es  wäre  indessen  möglich,  dass  hei  sehr  gemässigter  Oxydation 
eine  aus  mehreren  Kohlenstoffatomen  bestehende  Seitenkette  nur  verhält- 
nissmässig  wenig  und  ohne  Zerstörung  oxydirt  werden  könnte.  Vielleicht 
gelingt  es  z.  B.  aus  dem  Aethylbenzol  die  mit  der  Toluylsäure  isomere 
a-Toluylsäure  darzustellen: 


•Ö^Hj  .  62H5 
Aethylbenzol. 


a-Toluylsäure. 


d)  Einzelne  der  Substanzen,  die  im  Vorhergehenden  als  Umwand- 
lungsprodacte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  er- 
wähnt wurden,  könoen  auch  direct  aus  dem  Benzol,  oder  einzelnen  Ben- 
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zolderivaten ,  dadurch  erhalten  werden ,  dass  man  ein  mit  Sanerstoff  ver- 
bundenes Eohlenstoffatom  in  die  Gruppe  O^A^  einführt  Derartige  Um- 
wandlungen bieten,  alB  synthetische  Reactionen,  ein  besonderes  Interesse ; 
sie  sind  ganz  analog  der  oben  erwähnten  synthetischen  Bildung  der  mit 
dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Benzol;  statt  eine« 
Alkoholradicals  wird  eine  Atomgruppe  eingeführt,  die  durch  Metamor- 
phose dieses.  Alkoholradicals  entstehen  könnte. 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Synthesen  sind  folgende: 
a)  Wenn  Carbonjlchlorid  OB .  Gl,  (Phosgen  vgl.  $.  1005.)  auf 
Benzol  einwirkt,  so  tritt  der  Rest  60C1  des  Carbonylchlorids  an  die 
Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  des  Benzols ,  während  Salzsäure  austritt 
Das  Product  ist  Benzoylchlorid,  aus  welchem  alle  oben  (IV.  c.  2.  a)  zu- 
sammengestellten Verbindungen  erhalten  werden  können«  (Haroitz- 
Harnitzky). 

Benzol:  6,0,  +  eOCl,  =  HCl  +  e^H«  .6001       Benzoylchlorid. 

ß)  Lässt  man  auf  Brombenzol  gleichzeitig  Kohlensäure  und  Natrium 
einwirken,  so  tritt  der  Rest  CfOs^  an  die  Stelle  des  Broms  und  es  ent- 
steht direct  Benzoesäure.  Die  Bromsubstitutionsproducte  der  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen  dasselbe  Verhalten;  aus 
Monobromtoluol  erhält  man  Toluylsäure,  aus  Monobromxylol  die  Xylyl- 
säure  (Kekul^). 

e^Hj .  Br  +  eOj  +  Naj  =  NaBr +6^.60,  Na 

Monobrombenzol.  Benzoesaures  Natron 

eeH4.Br.(eHa)      +  60,  -f  Na^  =  NaBr-f-eeH4,  eHj.eej  Na 
Monobromtolaol.  Tolaylsaures  Natron 

eeH,.Br.(ee3)a    +  G0,  +  Na,  =  NaBr  -t-eeH,(eH,),.ee2  Na 
Monobromxylol.  Xylylsaures  Natron. 

Y)  Wenn  Kohlensäure  und  Natrium  gleichzeitig  auf  Phenol  (Hydro- 
xylbenzol)  einwirken,  so  entsteht  direct  Salicylsäure  (Taf.  III.  4.).  Das 
mit  dem  Phenol  homologe  Kresol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  Kresotin- 
säure  etc.  (Kolbe). 

Phenol    e^B^.(BB)         ^ee2  =  G^U^.(eü)6Btll  Salicylsäure. 

Kresol    e«H4(eH,)(OH}+eea=eeH,(eH,)(eH).Ge,H  Kresotinsäure. 

1699.  d)  Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  in  allen  im  Vorhergehen- 

den besprochenen  Benzolderivaten  der  vom  Kern  64A4  noch  vorhandene 
Wasserstoff  durch  alle  die  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  werden  kann, 
welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  selbst  zu  vertreten  im  Stande  sind. 
Alle  diese  aromatischen  Substanzen  erzeugen  also  Chlor-,  Brom-  und 
auch  Jodsubstitutionsproducte ,  Nitroderivate ,  Amidoderivate,  Hydroxyl- 
derivate,  Sulfosäuren  etc.  Es  genagt  hier  einzelne  Derivate  der  Benzoe- 
säure beispielsweise  zusammenzustellen : 
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BensoesSore  .  .  e^E^  .  OO^H 
Gblorbeosoesänre  e^H^C]  .  60,H 
BrombeDEoesfture  G^E^Bt  .  OO^H 
Nitrobenzoes&are  Bfi^(^^2)  ÖO^H 
Amidobenzoes&ure  6fH4(NH2).  OO^H 
Oxybenzoeefture       e,H4(eB).  eO^H 

90  ^H 

Es  mag  sohliesBlioh  noch  erwAhnt  werden,  dass  die  im  Vorhergehen-  ^^^* 
den  entwickelte  Theorie  nicht  nur  die  Existenz  zahlreicher  bis  jetzt  nicht 
dargestellter  Verbindungen  andeutet,  welche  dermalen  bekannten  Substanzen 
n&her  verwandt  sind;  sie  l&sst  ausserdem  die  Existenz  ganzer  Katego- 
rien neuer  Verbindungen  voraussehen,  die  dermalen  nicht  einmal  durch 
einzelne  Repräsentanten  vertreten  sind ;  und  sie  deutet  die  Wege  an,  auf 
welchen  solche  Substanzen  voraussichtlich  werden  erhalten  werden 
können. 

Hierher  gehört  z.  B.  die  mehrfach  erwähnte  aromatische  Tricarbon- 
sfture  (Taf.  III.  12.);  ferner  Substanzen,  die  mit  der  Terephtalsäure  (Di- 
carbons&ure)  homolog  und  zwar  in  verschiedener  VfTeise  homolog  sind 
(Taf.  in.  11,  15).  Hierher  gehören  femer  die  wahren  Oljoole  und  die 
wahren Olycolsäuren  der  aromatischen  Gruppe,  etc.  (Taf.  HI.  7,  8).  Z.B.: 

Glycole:  e^jf^lJ;  G,ü,\%ff^;  etc. 

Qlycolrtaren:    G.H.|||>|g;  e.H«|ÖAeH.  ^^^ 

Isomerieen  der  aromatiscbQn  Substanzen. 

Im  Vorhergehenden  wurde  schon    mehrfach  der  Existenz  isomerer  1601. 
Verbindungen   aus  der  Klasse  der  aromatischen  Substanzen   Erwähnung 
gethan.    Es  scheint  geeignet,  diese  Isomerieen  und  ihre  nachgewiesenen 
oder  wahrscheinlichen  Ursachen   hier  etwas  ausführlicher  zu  besprechen« 

Die  Isomerie  aromatischer  Substanzen  kann  auf  zwei  wesentlich 
verschiedenen  Ursachen  beruhen.  Erstens  darauf,  dass  die  isomeren  Sub- 
stanzen verschieden  zusammengesetzte  Seitenketten  enthalten;  natOrlich 
so,  dass  die  Summe  der  durch  diese  Seitenketten  zugefährten  Elemente 
dieselbe  ist  Zweitens  darauf,  dass  die  Seitenketten  zwar  gleich  zusam- 
mengesetzt sind,  dass  sie  sich  aber  in  relativ  verschiedener  Stellung  be- 
finden. 

I.  Pflr  diejenigen  Isomerieen,  welche  durch  verschieden  zusammen- 
gesetAte  Seitenketten  veranlasst  sind,  können  zunächst  wieder  zwei  Arten 
untersohieden  werden. 
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Es  kann  yorkommen,  daes  die  Anzahl  der  Seitenketten  verechiedeo 
ist,  80  dass  also  die  eine Modification  in  einer  Seitenkette  die  Elemente 
enthält,  welche  in  der  anderen  Modification  durch  zwei  Seitenketten  zo- 
geftthrt  werden  etc.     Z.  B. : 

Aethylbenzol     .     .    B^E^  .  ejHj.    (Taf.  II.  1.). 
Dimethylbenzol    .     eeH4  .  (GHjjj.  (f af.  1.  U). 
Es  kann  andrerseits  vorkommen,  dass  die  Anzahl  der  Seitenketten 
dieselbe  ist,  dass  aber  die  Elemente  innerhalb  der  Seitenkette,  oder  Sei- 
tenketten, anders  gruppirt  oder  anders  vertheilt  sind;  z.  B.: 
a-ToIuylsäure   ....     e^Hj  .  OH, .  OBfi. 
Benzoesäuremethylftther    O^H^ .  GO  .  06Ha. 
oder: 

Tolnylsäure       ....     G^H^jl^»^ 
Anisylige  Säure     .    .     .    %^^\^^^* 

Die  beiden  zuletzt  genannten  Substanzen  sind,  wie  man  sieht,  nicht 
nur  unter  sich,  sondern  auch  mit  den  zwei  vorher  erwähnten  Körpern 
isomer. 

Im  Folgenden  sind  beispielsweise  noch  einige  Isomerieen  der  Art 
zusammengestellt;  die  Ursache  der  Isomerie  ist  in  den  meisten  Fällen 
aus  der  Formel  hinlänglich  verständlich. 

Die  Isomerie  der  Anisyligen  Säure  mit  der  Toluylsäure  ist  gans 
ähnlicher  Art,  wie  die  der  Salicyligen  Säure  mit  der  Benzoesäure. 

Benzoesäure    .    .    .    O^H^ .  O&^E 

Salicylige  Säure       .     ^sH^jf^H. 

Isomer  sind  die  folgenden  Substanzen : 
Toluolderivate  entstanden  durch  Veränderung  in  der 

Seiten  kette  Hauptkette. 

OeHj .  6H2CI        mit        6eH4Cl .  GH, 

Benzylchlorid  Chlortoluol. 

G.H5 .  GHj .  OH       mit      G^E^ .  BE .  OH,  und  mit :  e^H,  .  e(6H,) 
Benzylalkohol.  Kresol.  Anisol  (Phenyl-methyläther). 

e^Hj.eHj^NHj    mit.      eeH4.NH2.eH3  und  mit:  eeH5.NH(GH,) 
Benzylamin.  Toluidin.  Methyl-anilin. 

Isomer  sind  ferner  die  folgenden  Verbindungen  : 

^•^^leej.ceH,)    '    ^•^♦leetH"^     '  ^•^»jln* 

(GO^H 
Salicylsäure-monomethylälher.     Methyl-salioylsäure.     Kresotinsäure. 
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Ganz  analog  ist  die  Isomerie  der  folgenden  Substanzen: 

/OH, 

Salicjls&ure-mono-      Aethylsalioyl-       Methylaaliojlsfiure-  Phloretinsäure. 
aethjläther.  säure.  methyläther. 

Auf  ähnlichen  Ursachen  beruht  auch  die  Isomerie  folgender 
Körper: 

Salicylamid.  Amidobenzoesäure.  Carbanilsäure. 

und  ebenso  die  Isomerie  von: 

^•^^«jaejH       ^•^*!le,.NHj       e«H,.NH.se,H 

Amidosulfobenzolsäure.    Sulfophenylsäure-  Sulfanilsäure. 

amid, 

II.  Weit  interessanter  noch  als  die  eben  erwähnten  Isomerieen,  die  1^2. 
im  Grund  genommen  mit  einzelnen  Fällen  von  Isomerie  bei  Substanzen 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  viel  Aehnliohkeit  zeigen,  sind  diejenigen 
Isomerieen  aromatischer  Substanzen,  bei  welchen  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit in  der  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  gleichzusam- 
mengesetzter Seitenketten  zu  suchen  ist. 

Zum  Verständniss  dieser  Isomerieen  ist  es  zunächst  nöthig,  die  frü- 
her schon  aufgeworfene  Frage  fS-  1590.)  etwas  ausführlicher  zu  erörtern, 
die  Frage  nämlich,  ob  die  sechs  noch  freien  Verwandtschaftseinheiten  des 
Kernes  -Ge^s  gleichwerthig  sind,  oder  ob  sie  vielleicht,  veranlasst  durch 
ihre  Stellung  zu  den  Kohlenstoffatomen,  verschiedene  Werthe  besitzen. 
Man  versteht  leicht  die  Wichtigkeit  dieser  Frage  far  die  Erklärung  der 
Isomerieen  der  vom  Benzol  sich  herleitenden  aromatischen  Verbindungen. 
Wenn  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  oder  die  von  ihnen  ein- 
genommenen Orte  völlig  gleichwerthig  sind,  so  kann  die  Ursache  der 
Verschiedenheit  aller  isomeren  Hodificationen,  die  man  fflr  viele  aroma- 
tische Substanzen  beobachtet  hat,  nur  auf  Verschiedenheit  der  relati- 
ven Stellung  beruhen,  welche  die  dem  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzen- 
den Elemente  oder  Radicale  einnehmen.  Sind  die  sechs  Wasserstoffatome 
des  Benzols  dagegen  nicht  gleichwerthig,  so  finden  diese  Isomerieen  zum 
Theil  vielleicht  ihre  Erklärung  in  der  Verschiedenheit  der  absoluten 
Stellung  jener  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Elemente  oder 
Seitenketten,  und  man  versteht  überdiess  die  Möglichkeit  der  Existenz 
einer  weit  grösseren  Anzahl  isomerer  Modifioationen«     Es   wurde   früher 

Kekol^,  orgap.  Chemie.  11.  33 
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schon  erwähnt,  dasa  bis  jetzt  keine  Thatsache  bekannt  ist,  welche  die 
Annahme  dieser  zweiten,  an  sich  complicirteren  Hypothese  zweckmässi- 
ger erscheinen  Iftsst;  und  es  soll  daher  im  Nachfolgenden  nar  die  erstere, 
einfachere  Hypothese  und  die  aus  ihr  sich  herleitenden  Gonsequenzen 
näher  entwickelt  werden. 

Wären  die  sechs  Wasserstoffalome  des  Benzols  ungleich werthig,  z  B.  ab- 
wechselnd gleich  und  verschieden  (a,  b^  a,  b,  a,  b.),  so  wären  selbst  flir  diejeni- 
gen Benzolderivate,  welche  nur  ein  dem  Wasserstoff  ersetzendes  Element  oder 
nur  eine  Seitenkette  enthalten  ,  zwei  verschiedene  Modificationen  möglich. 
Thatsachen  der  Art  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet;  man  kennt  z.  B.  nur  ein  Ho- 
nochlorbenzol ,  Monobrombenzol  etc.;  man  kennt  keine  mit  der  Benzoesäure  iso- 
mere Säure  u.  s.  w. 

Sollten  derartige  Thatsachen  aufgeinnden  werden,  so  muss  natürlich  die 
Theorie  in  entsprechender  Weise  modificirt,  resp.  erweitert  werden. 

Wenn  man  die  sechs  Eohlenstoffatome  des  Kerns  O^ A^  (oder  des 
Benzole)  in  der  Weise  untereinander  gebunden  annimmt,  wie  dies  früher 
entwickelt  wurde  ($.  1588)^  so  bilden  sie  eine  geschlossene  und  völlig 
symmetrische  Atomgruppe,  gewissermassen  einen  Ring;  die  sechs  Was- 
serstoffatome sind  dann  nicht  nur  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoff  völlig 
symmetrisch  gestellt,  sie  nehmen  auch  im  Atomsystem  (MolecOl)  völlig 
analoge  Orte  ein;  sie  sind  also  gleiohwerthig *). 

Bei  dieser  AuffMsung  könnte  man  das  Benzol  durch  ein  Seebseek 
darstellen,   dessen    sechs  Ecken    durch  Wasserstoffatome   gebildet   sind: 


Man  sieht  dann  leicht  ein,  dass  für  die  durch  stets  fortschreitende  Sub- 
stitution entstehenden  Derivate  die  folgenden  isomeren  Modificationen 
möglich  sind. 


*)  Diese  Ansicht  aber  die  Constitstion  der  geschlossenen  Kette  G^A^  kann 
nicht  auf  der  Ebene  des  Papiers  durch  graphische  (auf  die  Ebene  projicirte) 
Formeln  dargestellt  werden,  welche  denjenigen  ähnlich  sind,  die  in  früheren 
Abschnitten  öfter  benutzt  wurden;  es  ist  daher  oben  (§.  1688)  eine  andere 
Art  graphischer  Formel  mitgetheilt  worden.  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese 
Ansichten  mit  Leichtigkeit  durch  ein  Modell,  und  folglich  auch  durch  per- 
spectivisch  gezeichnete  Formeln  dargestellt  werden  können.  Man  könnte 
sich  etwa  einer  der  beiden  folgenden  Zeichnungen  bedienen,    von   welchen 
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1)  Die  Wasserstoffifttome  werden   Dach  und  nach  durch  dasselbe  Ele- 
ment oder  dieselbe  Seitenkette  ersetzt.     Man  hätte  dann : 


Anzahl  deri 

vertretenen 

H-Atome. 


Anzahl 

der 

Modificationen. 


Orte  der  vertretenen  H-Atome. 


! 

■  ""             .-  -  - 

-            .   

a. 

ein         j 

eine 

1 

b. 

zwei 

drei 

1,2         —  1,3         —  1,4 

c. 

drei 

drei 

1,2,3      —  1,2,4      —  1,3,5 

d. 

vier 

drei 

1,2,3,4  —  1/2,4,5  —  1,3,4,5 

e. 

fünf 

eine 

1,2,3,4,5. 

f. 

sechs      , 

eine 

— 

2)  Die  Wasserstofifatome   sind    durch  verschiedene  Elemente  oder  Sei- 
tenketten ersetzt. 

Nimmt  man  zunächst  den  Fall,  in  welchem  nur  zwei  Wasserstoff- 
atome ersetzt  sind ,  so  wird  die  Anzahl  der  möglichen  Modificationen 
nicht  grösser,  denn  das  Umkehren  der  Ordnung  (AB  oder  BA)  hat  keinen 
Einfluss. 

Sind  dagegen  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  durch  verschiedene 
Elemente  oder  Radicale  vertreten,  so  wird  die  Anzahl  der  möglichen  Mo- 
dificationen  grösser,  denn  jetzt  muss  die  Reihenfolge  der  vorhandenen 
Elemente  oder  Radicale  auf  die  Natur  der  Verbindung  von  Einfluss  sein. 
Für  ein  Benzolderivat  von  der  allgemeinen  Formel:  OeH3A2B  hätte  man 
z.  B: 

a)  entsprechend:  1,  2,  3  (siehe  c,  oben):  ©^  Hj  A  A  B. 

e«  H,  A  B  a/ 

b)  „  1,2,4  (     „     „       „     ):e,  H2  A  H  A  B 

e«  H2  A  H  B  A 
e«  H2  B  H  A  A. 

c)  „  1,3,5  (     „     „      „     ):  ©a  H  A  H  A  H  B. 
Einzelne  Beispiele  werden  das  eben  Gesagte  verständlicher  machen. 


die  letztere   von  Havrez    vorgeschlagen  worden    ist.    (Vgl.  Principes   de    la 
Chimie  uoitaire  von  P.  Havrez.    1866). 
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Fflr  die  Substitutionsproducte  des  Benzols,  z.  B.  für  die  gebromten 
Benzole,  sind  die  folgenden  isomeren  Modificationen  denkbar: 

6      5     4      3     11 

Benzol =  O,  H  H  H  H  H  H. 

a)  Monobrombenzol:     1       .    .    =  O^  H5  Br 

b)  Bibrombenzol       :     1,2     .    .     =  O,  H4  Brj 

„  :     1,3     .     .     =  e,  H,  Br  H  Br 

„  :     1,4     .     .     =  e«  HjBr  H^Br 

c)  Tribrombenzol.    :     1,2,3       .     z=  6,  H,Br, 

„  :     1,2,4      .     =  G,  Ha  Br  H  Br^ 

1,3,5       .     =  ©«  H  Br  H  Br  H  Br 


11 


d)  Tetrabrombenzol.  1,2,3,4    .     =  ©^  Hj  Br4 

„  1,2,4,5    .     =  «,  H   Br^H  Br, 

„  1,3,4,5   .    =  ©e  H    Br,  H  Br 

e)  Pentabrombenzol  1,2,3,4,5     zz:  0,  H    Btj 

f)  Hexabrombenzol  1,2,3,4,5,6  =  ©,  Br^ 

Für  Substitutionsproduote  des  Benzols ,  die  verschiedene  Elemente 
oder  Radicale  enthalten,  werden,  sobald  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome 
vertreten  sind,  noch  mehr  Modificationen  möglich;  für  das  Mononitrobi- 
brombenzol  sind  z.  B.  die  folgenden  Modificationen  denkbar: 

Mononitrobibrombenzol. 

a)  entsprechend:  1,2,3     :    G«  H,  Br,  (NO,) 

:    e«  H,  Br    (NOj)  Br 

b)  „  1,2,4     :    e,  H2  Br    H  Br  (NOj) 

:     e,  Hj  Br    H  (NO,)  Br 
:     e«  H,  (NOj)  H  Br, 

c)  „  1,3,5     2     65  H    Br  H   Br  H  NO,. 

1608.  Die  eben  an  den  Beispielen  wahrer  Substitutionsproduote  des  Ben- 

zols erörterten  Betrachtungen  sind  nattirlich  auch  auf  alle  andern  Benzol- 
derivate, also  auf  alle  aromatischen  Substanzen  und  auf  alleBubstitutions- 
producte  und  sonstige  Derivate  der  aromatischen  Substanzen  anwendbar. 
Die  Specialbeschreibung  der  aromatischen  Substanzen  wird  zahlreiche 
Isomerieen  der  Art  kennen  lehren;  hier  genügt  es,  durch  einzelne  Beispiele 
ihre  Existenz  anzudeuten. 

Betrachtet  man  zunächst  Benzolderivate,  welche  zweimal  dasselbe 
Radical  enthalten;  so  hat  man: 

Far  das  Dihydroxylbenzol  sind,  der  Theorie  nach,  drei  Modificatio- 
nen denkbar,  und  man  kennt  in  der  That  drei  isomere  Substanzen  von 
der  Formel:  O«H«02;  es  sind:  Oxjpbensäure,  Hydrochinon,  Resorcin. 

Für  das  Diamidobenzol :  O^HfCNH,)]  deutet  die  Theorie  ebenfalls 
drei  Modificationen  an;  man  kennt  zwei,  die  als  a-Phenylendiamin  und 
j9-Pheoylendiamin  bezeichnet  werden. 
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Auch  für  die  vom  Benzol  sich  herleitende  Dicarbonsäure :  ^6H4|^^^ct 

sind  drei  Modißcationen  denkbar;  man  kennt  bis  jetzt  zwei  isomere  Säu- 
ren von  dieser  Formel:  die  Terephtalsäure  und  die  Phtais&ure. 

Für  Benzolderivate  bei  welchen  zwei  Wasserstofifatome  durch  ver- 
schiedene Elemente  oder  Radicale  vertreten  sind,  mOssen,  wie  oben  er- 
wähnt, ebensoviel  aber  nicht  mehr  Modiflcationen  existiren  wie  fflr  die- 
jenigen Benzolderivate,  welche  zweimal   dasselbe  Radical  enthalten.     So 

sind.  z.  B.  für  die  Substanz  von  der  Formel:  ^•H4|?5^ij  ^^^^  Modifica- 

tionai  denkbar;  man  kennt  bis  jetzt  zwei.  Ebenso  deutet  die  Theorie 
für  die  folgenden  Körper  die  Existenz  von  drei  isomeren  Modificationen 
an,  und  man  kennt  in  derThat  fflr  diese  und  noch  fflr  einige  verwandte 
Substanzen  stets  drei  Modificationen: 

SCI 
QQ  „  =  Chlordracyls&ure  ;  Chlorsalylsäure  ;  Chlorbenzoesäure. 

Xri  o  =  Paraoxybenzoes&ure  ;  Salicyls&ure  ;  Oxybenzoesäure. 

^'^^j^^'n  ^^  Amidodracylsäure  ;  Anthranilsäure  ;  Amidobenzoesäure. 

Für  Benzolderivate  mit  drei  gleichartigen  Seitenketten  sind  der  Theorie 
nach  ebenfalls  drei  Modificationen  zu  erwarten.  So  sollten  z.  B.  drei 
Trihydroxylbenzole  existiren;  man  kennt  bis  jetzt  zwei  Verbindungen,  die 
vielleicht  beide  hierher  gehören,  es  sind:  Pyrogallussäure  und  Phloro- 
glucin. 

Für  Benzolderivate,  die  drei  verschiedene  Seitenketten  enthalten, 
oder  drei  Seitenketten,  von  welchen  zwei  gleich,  die  dritte  aber  verschie- 
den ist,  scheint  es  unnöthig,  hier  schon  Beispiele  zu  citiren.  Dagegen 
mag  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Theorie  stets  voraussehen  lässt, 
wie  viel  Substitutionsproducte ,  und  wie  viel  Modificationen  eines  jeden 
Substitutionsproducts  ein  bestimmtes  Benzolderivat  zu  erzeugen  im  Stande 
ist.  Wirft  man  z.  B.  die  Frage  auf,  wie  viel  mononitrirte  Derivate  die 
oben  erwähnte  Chlorbenzoesäure  erzeugen  kann,  so  ergiebt  sich  aus  der 
Theorie  mit  Wahrscheinlichkeit  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Modifi- 
cationen. Nimmt  man  in  der  Chlorbenzoesäure  die  Gruppe:  OO2H  am 
Ort  1,  das  Chlor  am  Ort  4  an,  so  enthält  die  eine  Nitrochlorbenzoesäure 
die  Nitrogruppe  am  Ort  2,  die  andere  am  Ort  3. 

Es  ist  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Eenntniss  kaum  möglich,  die  1604. 
Orte,  an  welchen  sich  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Ele- 
mente oder  Radicale  befinden,    auch    nur   mit  einiger  Sicherheit  zu  be- 
stimmen, und  es  scheint  daher  geeignet  auf  diesen  Gegenstand  hier  nicht 
näher  einzugehen;  gelegentlich  der  Specialbeschreibung  einzelner  Substaa- 
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zen  werden  hie  und  da  Betrachtungen  der  Art  mitgetheilt  werden.  Wenn 
aber  auch  in  den  meisten  Fällen  die  Orte  selbst,  an  welchen  sich  die  Ele* 
mente  oder  Radioale  befinden,  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden 
können,  so  ist  es  doch  fast  immer  leicht  sich  darüber  eine  Ansicht  zu 
bilden,  ob  bei  verschiedenen  Benzolderivaten  die  Vertretung  an  entspre- 
chenden oder  ob  sie  an  nicht  entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat. 

So  muss  man  z.  B.  für  die  Chlorsaljlsäure,  die  Salioyls&ure  und 
die  Anthranilsäure  annehmen,  das  Chlor,  die  Gruppe  OH  und  die  Gruppe 
NHj  befänden  sich,  in  Bezug  auf  die  Seitenkette  GGjH,  in  entsprechen- 
der Stellung.  Ebenso  kann  für  die  aus  der  Benzoesäure  darstelllmren 
Verbindungen :  Chlorbenzoesäure ,  Brorabenzoesäure ,  Nitrobenioesäure, 
Amidobenzoesäure,  Oxybenzoesäure  etc.  eine  entsprechende  Stellung  der 
Seitenketten  angenommen  werden.  Eine  dritte  Gruppe  von  Benzolderiva- 
ten mit  entsprechend  gestellten  Elementen  oder  Seitenketten  bilden  die 
folgenden  Substanzen:  Chlordracjleäure,  Nitrodracjlsäure,  Amidodraoyl- 
säure,  Paraoxybenzoesänre,  Anissäure  und  Nitrotoluol.  Hält  man  das 
Bromtoluol  für  analog  mit  Nitrotoluol,  so  gehören  \n  dieselbe  Gruppe 
noch:  X7I0I  (Dimethjlbenzol),  Tolujlsäure,  Terephtalsäure  etc. 

Wenn  man  nun  den  Ort,  an  welchem  in  der  Benzoesäure  und  allen 
eben  erwähnten,  von  ihr  sich  ableitenden  Substanzen  sich  die  Gruppe 
OO2H  befindet,  mit  1  bezeichnet ^  und  wenn  man  weiter  annimmt,  der 
Wasserrest  OH  sei  in  der  Paraoxybenzoesänre  am  Ort  2,  in  der  Salicyl- 
säure  am  Ort  3  und  in  der  Oxybenzoesäure  am  Ort  4;  so  muss  in  allen 
diesen  drei  Säuren  entsprechenden  Substanzen  dieselbe  Stellung  des  Chlors, 
der  Nitrogruppe,  der  Amidogruppe  etc.  angenommen  werden. 


1605.  Die  im  Vorhergehenden  entwickelte  Hypothese  über  die  Constitution 

der  aromatischen  Verbindungen  ist  auf  die  Gesammtsumme  der  dermalen 
bekannten  Thatsachen  begründet.  Sie  giebt  von  der  Zusammensetzung, 
den  Metamorphosen  und  den  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  und  von 
den  zahlreichen  Isomerieen,  die  gerade  in  dieser  Körpergruppe  beobachtet 
worden  sind,  in  verhältnissmässig  einfacher  Weise  Rechenschaft;  es  kann 
ihr  also  wohl  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit  nicht  abgesprochen  wer- 
den. Man  darf  indessen  diese  Hypothese,  trotz  der  zahlreichen  Vortheile, 
welche  sie  darbietet,  doch  nicht  für  mehr  halten  als  sie  ist;  und  man 
darf  sie  namentlich  nicht  für  eine  sicher  erwiesene  Thatsache  ansehen. 

Wenn  einzelne  vereinzelt  dastehende  Beobachtungen  mit  ihr  im 
Widerspruch  sind,  oder  wenigstens  im  Widerspruch  scheinen,  so  kann 
daraus,  vorerst  wenigstens,  nicht  der  Schluss  gezogen  werden,  die  Hypo- 
these sei  in  ihrer  Grundlage  selbst  irrig.  Vielleicht  wird  weitere  For- 
schung lehren,  dass  die  dermalen  widersprechend  scheinenden  Angaben 
mit  der  Hypothese  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  können;   viel- 
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leicht  mass  die  Hypothese  in  einzelnen  ihrer  Details  so  modificirt  wer- 
den, dass  sie  sich  den  sicher  ermittelten  Thatsachen  besser  anschliesst, 
als  sie  es  in  ihrer  jetzigen  Form  thut. 

Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  der  Angaben,  welche  mit  der  im  Vor- 
hergehenden entwickelten  Theorie  im  Widerspruch  stehen,  oder  im  Widerspruch 
zu  stehen  scheinen^  hier  übersichtlich  zusammenzustellen;  einzelne  dieser  Angaben 
werden  im  speciellen  Theil  noch  ausföhrlicher  besprochen. 

1)  Der  Theorie  nach  ist  die  Benzoesäure:  OeHj.^O^H  die  erste  aromatische 
Monocarbonsäure;  eine  mit  ihr  wirklich  homologe  Säure  von  der  Formel:  6eH40,  = 
^jjHj .  8O2H  ist  nicht  denkbar.  Nun  ist  aber  eine  Säure,  der  diese  Formel  beige- 
legt wurde,  schon  mehrfach  beschrieben  worden*). 

Zunächst  von  Fröhde.  Er  erhielt  sie,  neben  zahlreichen  andern  Producten 
und  namentlich  neben  Benzoesäure,  bei  Oxydation  von  Leim  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure i  er  nennt  sie  Collinsäure  und  beschreibt  sie  als  rOthlich 
gefärbte  wachsartige,  strahlig  krystallinische  Masse,  die  unter  Wasser  bei  97*, 
in  trocknem  Zustand  über  100®  schmilzt  Ein  Kilogramm  Leim  gab  0,96  gramm 
Collinsäure.  Die  beobachteten  Eigenschaften^  und  namentlich  das  zur  Reinigung 
angewandte  Verfahren,  lassen  kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  untersuchte  Substanz 
nnreine  Benzoesäure  war. 

Eine  weitere  Angabe  über  die  Säure  OeH^Oi  rührt  von  Church  her.  Er 
erhielt  sie  indem  er  Sulfobenzolsäure ,  die  aus  reinem  (?)  Benzol  dargestellt  war, 
mit  chromsaurem  Kali  oxydirte.  Seitdem  man  weiss ,  dass  die  Darstellung  von 
völlig  Toluol  freiem  Benzol  (aus  Steinkohlentheer)  mit  ungemeinen  Schwierigkeiten 
verbunden  ist,  und  dass  Beimengung  von  Verunreinigungen  die  Eigenschailen  der 
Benzoesäure  in  auffallender  Weise  verändert,  darf  auch  far  die  von  Church  unter- 
suchte Säure  wohl  angenommen  werden,  sie  sei  unreine  Benzoesäure  gewesen;  um« 
somehr  da  auch  andere  Beobachtungen  dieses  Chemikers,  und  namentlich  seine 
Angaben  über  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe ,  als  irrig  er- 
kannt worden  sind. 

Auch  De  la  Rue  und  Müller  glaubten  unter  den  Producten ,  die  sie  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  aus  Steinkohlentheeröl  dargestellten  Kohlen- 
wasserstoffe (die  wesentlich  aus  Toluol,  Xylol  und  Pseudocumol  bestanden)  er- 
halten hatten,  neben  Benzoesäure,  die  mit  der  Benzoesäure  homologe  Säure  GeH«^) 
aufgefunden  zu  haben.  Beide  Chemiker  sind  jetzt  selbst  der  Ansicht,  dass  diese 
Säure  nur  unreine  Benzoesäure  war. 

In  neuester  Zeit  endlich  sind  von  Carius  Angaben  über  die  mit  der  Benzoe- 
säure homologe  Säure  ^eH^Oj  veröffentlicht  worden.  Durch  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  (reines?)  Benzol  erhielt  er  zunächst  ein  E^roduct,  welches 
der  Zusammensetzung  nach,  als  eine  additioneile  Verbindung  des  Benzols,  als 
0,H,.  8C10H  angesehen  werden  könnte  (vgl.  §.  1620.).  Bei  Einwirkung  von  Al- 
kalien liefert  diese  Verbindung  die  weiter  unten  zu  erwähnende  Phenose  und  eine 
der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Säure,  die  als  Benzensäure  bezeichnet  wird.  Die 
Benzensäure  gleicht  in  allen  ihren  Eigenschaften  der  Benzoesäure,  ihr  Schmelz- 
punkt liegt  über  110^.  (reine  Benzoesäure  schmilzt  bei  121®,  unreine  stets  niedri- 


•)  Fröhde:  Jahresb.   1860.  669.   —    Church.    Ann.  Chem.  Pharm.  CXX. 
De  la  Rue  u.  Müller  ibid.  CXX.  889;  —  Carios.  ibid.  CXXXVI.  888. 
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ger.y  Zwei  Analysen  der  Sftnre,  eine  Analyse  des  Barytealses  ond  eine  Metallbe- 
stimmnng  des  Bleisalzes  fflhren  zu  der  Formel :  OfH^O,. 

2)  Der  Theorie  nach  ist  das  Benzol  der  niedrigste  Kohlenwasserstoff  der 
Reihe:  ^nHan — 6;  ein  mit  dem  Benzol  homologer  Kohlenwasserstoff  von  der  For- 
mel :  65H4  ist  nicht  denkbar.  Ein  Kohlenwasserstoff  von  dieser  Zusammensetximg 
entsteht  nun  aber,  nach  Carlas*),  wenn  die  oben  erwähnte  Benzensäore  mit  Na- 
tronkalk destillirt  wird.  Er  ist  dem  Benzol  sehr  ähnlich;  sein  Siedeponct  wurde, 
fttr  3  Gramm  Substanz,  bei  etwa  60^  gefunden.  Carins  vermuthet  die  Anwesen- 
heit desselben  Kohlenwasserstoffs  im  flüchtigsten  Theil  des  Steinkohlentbeeröls ; 
nach  anderen  Beobachtern  enthält  derselbe,  neben  schwefelhaltigen  Verbindungen, 
wasserstoffreichere  Kohlenwasserstoffe  ans  den  Reihen  des  Sumpfgases  und  des 
Aethylens ;  und  auch  Warren  fand,  bei  seinen  in  neuester  Zeit ,  nach  der  Methode 
der  firactionirten  Condensation,  und  wie  es  scheint  sehr  genau  ausgeftthrtein  Unter- 
suchungen ttber  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlen theers,  keinen  dem  Benzol 
homologen  Kohlenstoff  von  niedrigerem  Siedepunkt. 

8)  Die  Theorie  nimmt  an,  die  Kohlenstoffatome  seien  im  Benzol  in  gans 
anderer  Weise  gebunden  als  in  den  Kohlenwasserstoffen  und  überhaupt  allen  Sub- 
stanzen aus  der  Klasse  der  Fettkö^>er.  Sie  läset  dadurch  Uebergänge  aus  einer 
Körpergruppe  in  die  andere  als  wenig  wahrscheinlich  erscheinen  *,  aber  sie  erklärt 
sie  dennoch  nicht  grade  für  unmöglich.  Man  kann  sich  immerhin  denken,  dase 
dem  Benzol  durch  irgend  eine  Reaction  Wasserstoff  zugeführt  werde,  und  dass  eich 
dabei  die  Kohlenstoffatome  gewiseermassen  auseinander  schöben,  so  dass  schliess- 
lich Hezylen:  BJS.12  und  selbst  Hezylwasserstoff :  OgH,«  gebildet  würde.  Eine 
Metamorphose  in  umgekehrtem  Sinn  scheint  noch  weniger  wahrscheinlich^  wenn 
es  gelingt  dem  Hezjlwasserstoff,  oder  dem  Hezylen,  soviel  Wasserstoff  zu  entzie- 
hen, dass  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Bfi^  entsteht;  oder  wenn  es  ge- 
lingt zwei  Molecüle  ^sH«  oder  G3H4  unter  Austritt  von  Wasserstoff  zu  einem  Kör- 
per von  der  Formel  O^H«  zu  vereinigen ,  so  wird  die  so  dargestellte  Verbindung 
vielleicht  mit  dem  Benzol  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sein.  Die  Möglichkeit 
der  Bildung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  aus  Substanzen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper  kann  zwar  nicht  grade  für  unmöglich  gehalten  werden;  aber  es  wird 
ein  eigenthümliches  Zusammentreffen  von  Umständen,  oder  eine  ganz  besonders 
schartsinnig  gewählte  Reaction  dazu  nöthig  sein,  wenn  grade  diejenige  Verdichtung 
der  Kohlenstoffatome  hervorgebracht  werden  soll,  welche  die  aromatischen  Verbin- 
dungen oder  den  ihnen  gemeinschaftlichen  Kern  charakterisirt. 

Nach  Garius**)  entsteht  nun,  wenn  man  die  oben  erwähnte  Verbindung  des 
Benzols  mit  Unterchlorigsäurehydrat,  oder  wenn  man  die  daraus  entstehende,  gleich 
noch  zu  besprechende  Phenose  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  Hezyljodid :  GgHiaJ, 
welches  mit  dem  aus  Mannit  dargestellten  Hezyljodid  identisch  zu  sein  scheint. 
Wenn  diese  Verbindung  wirklich  aus  Benzol,  und  nicht  vielleicht  aus  dem  Benzol 
beigemischtem  Hezylen  oder  Hezyl Wasserstoff  entstanden  ist,  so  wäre  damit  ein 
Uebergang  des  Benzols  in  eine  Verbindung,  und  zwar  eine  gesättigte  Verbindung, 
ans  der  Klasse  der  Fettkörper  nachgewiesen;  man  könnte  dann  ein  Einschieben 
der  Wasserstoffatome  in  dem  oben  angedeuteten  Sinn  annehmen. 

Nach  Carius**)  erhält  man  femer  ans  der  oben  erwähnten  Verbindung  dos 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  840. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  71.  u.  388. 
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Benzols  mit  Unterchlorigsäarehydrat,  G«H«.3C10H,  welche  Carins  als  Trichlor- 
bydrin  der  Phenose  ansieht,  durch  Behandeln  mit  Alkalien,  einen  zuckerähnlichen 

n   IT    i 

Körper,  der  als  Phenose  bezeichnet  nnd  durch   die  Formel:      *u*}0fl  ausgedrdckt 

wird.  Die  Phenose  ist  eine  amorphe  Masse;  sie  zeigt,  im  Grund  genommen,  keine 
Aehnlichkeit  mit  den  wahren  Znckerarten,  sie  ist  z.  B.  nicht  gährnngsf&hig.  Der 
Formel  nach,  könnte  sie  möglicherweise  ein  Hydrat  eines  Trihydroxylderivats  des 
Benzols  sein:  €«H,(OH),  +  SH^e.  (Tgl.  Phloroglocin). 


Ina  nachfolgenden  speciellen  Theil   sind   die   aromatischen   Substan-  1606. 
zen  in  folgenden  drei  Hauptabschnitten  abgehandelt. 

I.  Kohlenwasserstoffe:  OnH^a-6  .  Also  Benzol  und  Derivate  des  Benzols, 
die  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  einatomige  Alkohol- 
radicale  entstanden  sind. 
II.  Abkömmlinge  des  Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, bei  deren  Bildung  die  als  Seitenketten  vorhandenen 
Alkoholradioale  unverändert  bleiben,  während  die  Metamorphose 
in  dem  von  der  Hauptkette  noch  vorhandenen  Rest  erfolgt. 
III.  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  ent- 
standen durch  Metamorphose  in  den  als  Seitenketten  vorhandenen 
Alkoholradioalen. 


I.    Kohlenwasserstoffe:   enH^n-s;   (oder  Bfis^i  +  m6nHin+i).  1607. 

Die  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe  OnHtn^e  wurde  oben  schon 
im  Allgemeinen  besprochen,  es  mdssen  indessen  hier  noch  einige  wei- 
tere Angaben  beigefdgt  werden. 

Der  erste  Kohlenwasserstoff  der  Reihe,  das  Benzol:  O^H^,  ist  die 
mit  Wasserstoff  gesättigte  Kohlenstoffkette  G^A^ 

Von  dem  Benzol  leiten  sich  die  um  nOH,  Ireicheren  Kohlenwasser- 
stoffe in  folgender  Weise  ab: 

L  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  werden  einer  nach  dem  an- 
dern durch  Methyl  ersetzt.     Man  hat  so: 

Benzol e«He  =  6«  H«     Benzol. 

Methylbenzol .  .  .  eeH4(eH,)  =  6^  Hg    Toluol. 

Dimethyl-benzol    .  G^H4(eH,),  =  e«  Bjo  Xylol. 

Trimethylbenzol   .  OeHjCeH,),  =  69  Hi,  Pseudo-Cumol. 

Tetramethyl-benzol  e^n^i^E^)^  =  Bi^Bi^  Tseudo-CymoL 
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Aus  den  §.  1602  mitgctheilten  Betrachtungen  ergiebt  sich,  dass  nur  eine 
Modification  existiren  kann  filr  Benzol  und  Toluol;  für  die  drei  andern  Kohlen- 
wasserstoffe dagegen  sind  verschiedene  Modificationen  denkbar,  deren  Isomerie 
durch  die  verschiedene  Stellung  der  Methylradieale  veranlasst  wird.  Solche  Isome- 
rieen  sind  indess  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

II.  Ein  Wasserstoffatom  des  Benzols  ersetzt  durch  ein  mit  dem 
Methyl  homologes  Alkoholradioal:  O^Htn+i.     Z.  B.: 


Methjl-benzol    . 

öeHaCeH,)       = 

e,  H, 

.    Toluol 

Aethyl-benzol    . 

6flH,(e.,H0      = 

^8  Hio 

isomer  mit  Xylol 

Propyl-benzol 

.  e,E,{e,u,)    = 

^9  ^12 

.     Cumol 

Butyl-benzol 

.    eeH^CG^H,)     = 

6joHi4    . 

isomer  mit  Cymol 

Amyl-benzol 

•    ^sHsC^s^ii)    = 

^uHie- 

ni.     Zwei  oder  mehr    Wasserstoffatome    sind    durch    verschiedene 
Alkoholradicale  von  der  Formel  Cf^nHin+i  ersetzt.   Hierher  gehören  z.  B.: 

Methyl-fithyl-benzol     G«H4(GH,)(e2H4)  =  G,  Hja  isomer  mit  Cumol 

Methyl.propyl-benzol  eeH4(eH3)(e,He)  =  -ÖioHi«  Cymol. 

und  ferner: 

Aethyl-dimethyl-benzol  Gßz{^^2)2(ß2^$)  =  ^lo^u  isomer  mit  Cymol. 

Die  zahlreichen  Isomerieen  der  Kohlenwasserstoffe  OnH^^.^  ergeben 
sich  leicht  aus  den  mitgctheilten  Betrachtungen. 


Isomer  sind  z.  B.: 


fttr:  e»  H,, 


Propyl*bencol. 
Camol. 


e,H4(eH,)(€,H5) 
Methyl-äthyl-bensoL 


Trimethyl-bensol. 


iür:  e,„H, 


e.H,(G4H.) 
Bntyl-benzol. 


e,H4(eH,)(e,H,) 

Methyl-propyl-benzol. 
Cymol. 


e.n,(eH,)4  etc. 

Tetramethyl- 
bensol. 


An  diese  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  schliesst 
sich,  in  Bezug  auf  Bildung  und  Constitution,  das  Diphenyl  an.  Es 
entsteht  aus  dem  Benzol  durch  Vertretung  von  1  At.  Wasserstoff  durch 
den  vom  Benzol  selbst  herrührenden  Rest:  O^H^. 

Diphenyl  =  Phenylobenzol :  Ofi^M^E^  =  O12H10. 

Das  Diphenyl  enthält  also  zweimal  den  vom  Benzol  herrührenden  Rest 
OeH^;  diese  beiden  Reste  sind  durch  Koblenstoffaffinitäten  vereinigt.  Die  Ab- 
kömmlinge des  Diphenyls  sind  denen  des  Benzols  selbst  analog;  sie  entstehen, 
indem  entweder  in   einem   der  beiden  vereinigten  Kerne  O9H5,    oder  in  beiden 
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gleichzeitig,  Metamorphosen  vorgehen,  die  entsprechenden  Veränderungen  des  Ben> 
zols  völlig  analog  sind. 

Das  Biphenyl  selbst  und  alle  seine  Abkömmlinge  sind  in  einem  besondcm 
Kapitel  zusammengestellt. 

Bestimmung  der  Constitution   der  Kohlenwasserstoffe: 

Für  diejenigen  Kohlenwasserstoffe  OnH^n-e,  welche  nach  der  schö-  1608. 
neu,  von  Fittig  aufgefundenen  Reaction  (§.  1610)  synthetisch  dargestellt 
wurden,  ergiebt  sich  die  Constitution  mit  Sicherheit  aus  der  Natur  der  an- 
gewandten Materialien.  So  dargestellt  sind  bis  jetzt:  Methyl-benzol,  Ae- 
thyl-benzol,  Amyl-benzol;  Dimethyl-benzoi  und  Methyl-äthyl-benzol ;  Tri- 
methylbenzol  und  Aethyl-dimethylbenzol. 

Ueber  die  Constitution  der  als  Zersetzungsproducte  irgend  welcher 
Materien  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  OnHa^-G  geben  wesent- 
lich zwei  Betrachtungen  Aufscbluss. 

1®)  Vergleich  mit  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffen  von 
gleicher  Zusammensetzung. 

Aui  diesem  Weg  hat  man  nachgewiesen,  dass  das  Toluol  aus  Toluylsäure, 
aus  Steinkohlen  etc.,  wirklich  Methyl-benzol  ist;  und  ebenso,  dass  das  Xylol  aus 
Steinkohleniheer  nicht  Aethylbenzol,  sondern  Dimethyl-benzoi  ist,  etc. 

2^)  Studium  der  Oxydationsproducte.  Bei  Oxydution  werden  näm- 
lich, wie  oben  schon  erwähnt  (§.  1597)  wesentlich  die  kohlenstoffhaltigen 
Seitenketten  angegriffen ;  liefert  also  ein  Kohlenwasserstoff  der  Reihe 
0„H2d-.6  ein  Oxydationsproduct,  welches  nur  eine  Seitenkette  enthält 
(z.  B.  Benzoesäare),  so  ist  in  ihm  nur  ein  Alkoholradical :  ^^aH^n+i  an- 
zunehmen; wird  dagegen  ein  Oxydationsproduct  von  zwei  Seitenketten 
(z.  B.  Te^ephtalsäure)  gebildet,  so  muss  der  angewandte  Kohlenwasser* 
Stoff  ebenfalls  zwei  Seitenketten  enthalten,  und  nicht  mehr. 

Es  mag  hier  zunächst  erwähnt  werden,  dass  bei  Oxydation  von  Toluol 
(Methyl-benzol)  Benzoesäure,  bei  Oxydation  von  Xylol  (Dimethyl-benzoi)  Tereph- 
talsäure  entsteht. 

Von  besonderem  Interesse  sind  diese  Betrachtungen  für  das  Cumol  aus  Cumin- 
säure  und  für  das  im  Römisch  Kümmelöl  vorkommende,  oder  das  aus  Cuminalde- 
hyd  entstehende  Cymol,  welche  beide  schon  der  niederen  Siedepunkte  wegen  nicht 
als  nur  methyl-haltige  Derivate  des  Benzols  angesehen  werden  können. 

Das  Cumol  aus  Cuminsäure  liefert  bei  Oxydatioii  Benzoesäure,  es  ist  also 
wahrscheinlich:  Propyl-benzol:  O^H^C^jH,),  und  folglich  nur  isomer  mit  dem 
im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Trimethyl-benzol :  OeUaCOH,),. 

Das  Cymol  des  Römisch-Kümmelöls  giebt  bei  Oxydation  entweder  Toluyl- 
säare  oder  Terephtalsäure;  es  enthält  also  zwei  Nebenketten  und  könnte  demnach 
als  Di-äthyl-benzol  oder  als  Methyl-propyl-benzol  angesehen  werden.  Berücksich- 
tigt man  dann  weiter,  dass  dasselbe  Cymol  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  Cuminaldehyd  (Cunünol)  gebildet  wird,  und  dass  in  diesem,  wie  in  der 
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Caminsäare,  schon  des  Zertallens  in  Kohleosäare  und  Camol  wegen,  zwei  Seiten- 
ketten  anzanehmen  sind,  von  welchen  die  eine  Propyl  ist,  so  mass  man  die  zweite 
Ansicht  für' wahrscheinlicher  halten  and  das  Cymol  für  Mcthylpropyl-ben- 
zol:  e.H4(eH,)(e,H, )  ansehen. 

1609.  Die   Siedepunkte  der  Kohlenwasserstoffe  6nH2a-6   zeigen, 

obgleich  unsere  Kenntnisse  über  diese  Körper  noch  sehr  mangelhaft  sind, 
schon  jetzt  bemerkenswerthe  Regel m ftssigkeiten ,  die  leicht  aus  folgender 
Tabelle  ersichtlich  sind. 


1  At.  H 

ersetzt. 

2  At.  H 
ersetzt. 

3  At.  H          j 
ersetzt. 

4   At  H 
ersetzt. 

e.H, 

820 

Methjl-ben- 

zol. 

(Toluol.) 

1110 

^«H4(^H3)2 

Di-methyl-ben^ol. 
(Xylol.) 

1390 

0,H,(eH3), 

Trimethylbenzol. 
(Cumol  ausTheer). 

166» 

■6flH3(OH3)4 

Tetrame- 
thylbenzol. 

1931 

Aethyl-ben- 
zol. 

1330 

Methyl-äthyl- 
benzol. 

¥eH,(eH3)(e3H,T 

Methyl-propyl- 

benzol. 

(Cymol.) 

159« 

eeH3(GH3)a(e,H,) 

Aefhyi-dimethyl- 

benzol. 

184» 

•    iMlIp 

Propyl -ben- 

zol. 
rCumol    aus 
Cuminsäure) 

1530 

1770 

-',   /" 

^«HbCÖsHii) 

Amyl  •  ben- 

zol. 

1950 

, 

•* 

•      •     ( 

I     .1    .X) 

Man  sieht  leicht,  dass  in  der  oberen  Horizoutalreihe  einer  Zusam- 
mensetzungs-differenz von  OH2  eine  Siedepunktsdifferenz  von  25**  —  29® 
entspricht.  Jedes  eintretende  Methyl  erhöht  also  den  Siedepunkt  um 
etwa  270. 

Man  bemerkt  ferner,  dass  in'^den  Verticalreihen  die  Siedepunkte 
weniger  rasch  steigen;  die  Siedepunktsdifferenz  ist  hier  annähernd  gleich 
I90--2OO.  Sie  ist  also  etwa  eben  so  gross  wie  in  der  Reihe  der  einato- 
migen Alkohole  oder  der  fetten  S&uren  (vgl.  §.  477),  deren  Homologie 
auf  derselben  Ursache  beruht. 

Aus  beiden  Betrachtungen  ergiebt  sich  dann  direct,  dass  isomere 
Kohlenwasserstoffe  0„H2n.6  verschiedene  Siedepunkte  besitzen.  80  siedet 
das  Dimethyl-benzol  (Xylol)  um  6®  höher  als  das  isomere  Aethyl-benzol ; 
ebenso  ist  der  Siedepunkt  des  Methyl-ätbyl-benzols  6®  höher  als  der  des 
isomeren  Propylbenzols  (Cumols). 
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In  Bezug  auf  die  Siedepunkte  der  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffe 
herrscht  übrigens  noch  eine  gewisse  Verwirrung^  die  zum  Theil  wohl  durch  die 
Schwierigkeit  der  Reindarstellung  dieser  Substanzen  veranlasst  wurde,  die  aber 
zum  Theil  auch  daher  röhrt,  dass  man  von  der  Isomerie  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe früher  keine  Ahnung  hatte. 

Als  sehr  ann&hemd  richtig  können  jedenfalls  die  Siedepunkte  angesehen 
werden,  die  Fittig  in  neuerer  Zeit  für  die  von  ihm  synthetisch  dargestellten  Koh- 
lenwasserstoffe beobachtet  hat.  Es  sind:  Methyl-benzol  (Toluol) :  111®;  Aethyl- 
benzol:  18S<»;  Amyl-benzol:  196<^;  Dimethyl-benzol  (Xylol):  139<»;  Methyl  äthyl- 
benzol: 169«;  trimethyl-benzol  (Methylxylol) :  166*;  Aethyl-dimethyl-benzol  (Ae- 
thylxylol):  184«. 

Der  Siedepunkt  des  Benzols,  von  verschiedener  Herkunft,  wurde  von  allen 
neueren  Beobachtern,  last  übereinstimmend  mit  den  zuverlässigeren  der  älteren 
Angaben,  bei  82®  gefunden.  Auch  für  das  Toluol  stimmen  die  neueren  Beob- 
achtungen mit  den  meisten  der  älteren  überein ;  das  Toluol,  gleichgültig  von  wel- 
cher Herkunft,  siedet  bei  111®.  Der  Siedepunkt  des  Xylol s  aus  Steinkohlentheer 
wurde  von  Beilstein  bei  189®  beobachtet,  in  Ueberein Stimmung  mit  Fittig's  Beob- 
achtung über  den  Siedepunkt  des  synthetisch  dargestellten  Xylols. 

Warren  ^),  der  in  neuerer  Zeit  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheer- 
öls  durch  die  Methode  oer  fractionirten  Condensation  trennte,  fand  die  folgenden 
Siedepunkte  (corrigirt):  Benzol:  80®,1;  Toluol:  HO® ,8;  Xylol:  189®,8-,  Cumol: 
169®,8. 

Mit  diesen  neueren  Angaben  stimmen  auch  die  meisten  der  früheren  Beobach- 
tungen über  die  Siedepunkte  der  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls  überein. 
So  beobachtete  Mansfield  ^*)  Neigung  zu  constantem  Siedepunkt  bei:  80® — 65, 
118®,  143®— 145®;  170®— 172®.  Ritthausen***)  fand  constante  Siedepunkte  bei: 
80®— 81®,  110®-110®.5,  139®-140o;  und  Hiikenkamp  t)  bei  80®-85®,  107®,5— 
112®,5,  187®,5— 142®,5.  Bis  vor  Kurzem  hielt  man  indess  den  bei  etwa  140®  sie- 
denden Kohlenwasserstoff  tür  Cumol.  und  man  nahm  an,  Xylol  sei  im  Steinkohlen- 
theeröl  sehr  wenig  enthalten. 

Völlig  abweichend  sind  die  Angaben  von  Churchft).  Nach  ihm  sieden: 
Benzol  bei  80®,8 ,' Toluol  bei  10o®,7,  Xylol  bei  126®,2,  Cumol  bei  148®,4,  Cymol 
bei  170®,7.  Diese  Angaben,  obgleich  sie  bis  vor  Kurzem  von  den  meisten  Che- 
mikern angenommen  waren,  beruhen  offenbar  auf  völlig  ungenauer  Beobachtung, 
die  vielleicht  dadurch  veranlasst  wurde,  dass  man  für  Cumol  und  Cymol  aus 
Steinkohlentheer  die  Siedepunkte  annahm,  die  man  ftir  die  gleich  zusammenge- 
setzten Kohlenwasserstoffe  von  anderer  Herkunft  beobachtet  hatte. 

Gelegentlich  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  wird  noch  spe- 
eiell  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass,  veranlasst  durch  die  irrigen  An- 
sichten über  die  Siedepunkte  dieser  Rörp«r,  einzelne  Angaben  jetzt  völlig  werth- 
los  geworden  sind,  und  dass  eine  grosse  Anzahl  ölterer  Beobachtungen  jetzt  in 
ganz  anderer  Weise  int^rpretirt  werden  muss  wie  früher. 


*)  Zeitschr.  f  Chemie  1865.  666. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  162. 
•••)  Jahresb.  1854.  602. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  86. 
ft)  Jahresb.  1855.  684. 
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Bildung  und  Vorkommen  der  Kohlen  Wasserstoffe:  0„H2n-6. 

1610.  I.     Synthese    der   Homologen   des    Benzols.     Von    grosser 

theoretischer  Wichtigkeit  ist  die  von  Fittig  in  neuerer  Zeit  aufgefundene 
synthetische  Bildungsweise  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwas- 
serstoffe aus  Benzol  (vgl.  §.  1594). 

Wird  Monobrombenzol  mit  dem  Bromid  oder  Jodid  eines  Alkohol- 
radioals  €^nH2n<fi  (z.  B.  Methyljodid,  Aethylbromid  etc.)  gemischt  und 
dann  Natrium  zugefügt  (vgl.  §.  1614),  so  bildet  sich  Bromnatrium  (resp. 
Jodnatrium),  während  die  beiden  Kohlenwasserstoff-radicale  zusammen- 
treten, um  einen  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoff  zu  er- 
zeugen.    Z.  B. : 

Monobrombenzol:  OeHjBr  -f  OHyJ     +  Na,     =    NaBr  -f  NaJ  +  e.Hj.CGH,) 

Jfethyl-benzol. 

OeHjEr  +  B^U^Br  +  Na,    =     2NaBr  -f  e.H^.CGaH») 

Aethyl-benxol. 

Dieselbe  Reaction  gestattet  in  die  mit  dem  Benzol  homologen  Koh- 
lenwasserstoffe nochmals  einatomige  Alkohole  einzuführen;  z.  B. : 

Monobromtoluol:  G,H,Br  +  OH^J     +  Na,  =  NaBr  +   NaJ  +    OeH^COHaKeH,) 

=  Dimethyl-benzol 

e,H^Br  +  e,H»Br-|-  Na,  =  2NaBr  -f  G.H^ieHjXBjH,) 

Methyl-äthyl-benzol. 

IL  Bildung  aus  den  aromatischen  Alkoholen:  OnH^n-eO. 
Die  aromatischen  Alkohole  liefern  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  neben  der  entsprechenden  Säure  auch  den  Kohlenwas- 
serstoff: GuHsn— 6  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  (Cannizzaro,  Kraut). 
Z.  B.: 

SG^H.e    4-    KHe   ==  e^H^KO,     -f    2e,H8  +  2H,0 
Benzylalkohol.  Benzo^saures        Toluol. 

KaU. 

+     2H,e 


SOioHi^O    +    KHO 

—     ^loBiiKGj     +     ^^loHii 

Cuminalkohol. 

Cuminsaures            Cymol. 

Kali. 

Da  die  aromatischen  Aldehyde  bei  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Kali  in  die  entsprechende  Säure  und  den  zugehörigen  Alkohol 
zerfallen,  so  ist  es  einleuchtend,    dass  auch   aus  ihnen  beim  Kochen  mit 
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alkoholischer    EalilösuDg,     neben    der    S&ure,   die    Kohlenwasserstoffe: 
0oH2n-.6  von  gleichem  Eohlenstoffgehalt  erhalten  werden;  z.  B.: 

6eioH„0    +     4KHO     =    4e,oHiiKea     -f     2e,oH,4    +    2H,e 
Guminaldehyd.  Cnminaaures  Kali.        Cymol. 

Ill«  Bildung  aus  den  aromatischen  Säuren:  OnH^n^s  ^2) 
die  1  At.  O  mehr  enthalten.  Die  aromatischen  Säuren  OnHsn-^Oj  zer- 
fallen bei  starkem  Erhitzen,  oder  besser  bei  Destillation  mit  Kalk  oder 
Baryt,  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  €^nH2ii-.6  .  Die 
Reaction  ist  völlig  analog  der  Bildung  von  Methylwasserstoff  aus  Essig- 
säure (8.  626).     Z.  B,: 

Benzoesäure:  9,  He  Oi  =  GO,  +  0^U^  .  .  Benzol. 
Toluyleänre:  Gg  Hg  O,  =  60,  +  6,Hg  .  .  Tolnol. 
Cuminsfture:      OioHijOj     =    00,    +•    6gH„     .  .     Cumol. 

lY.  Bildung  aus  den  zweibasischen  Säuren:  OnHsH— 10O4, 
die  2  At.  0  mehr  enthalten.  Die  Terephtalsäure  und  die  isomere  Phtal- 
säure  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Oberschflssigen  Basen  in  Kohlensäure 
und  Benzol. 

Terephtalsäure:   B^U^^^    =    200,     +     6gHg  .  .  Benzol. 

V.  Von  theoretischem  Interesse,  namentlich  in  Bezug  auf  die  sich 
zersetzenden  Materien,  sind  noch  folgende  Beactionen.  Gampher  (§.  1550) 
erzeugt  beim  Erhitzen  mit  wasser- entziehenden  Substanzen  (Chlorzink, 
Phosphorsäure-anhydrid)  Cymol;  aus  dem  mit  dem  Campher  homologen 
Phoron  (§.  1563)  entsteht  in  denselben  Bedingungen  Cumol. 

Campber:    <^,oHigO    =    BjO     +     OioHj«    .  .    Cymol. 
Phoron:       ^g  Hj^O    =    KjO     -f     O,  H„    .  .     Cumol. 

VI.  Bildung  bei  trockener  Destillation.  Die  Kohlenwas- 
serstoffe ^„Hin-s  entstehen  bei  Einwirkung  starker  Hitze  aus  sehr  vielen, 
wenn  nicht  aus  allen  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen. 

Es  wurde  frOher  schon  erwähnt  (§.  281),  dass  die  Kohlenstoffatome, 
wie  es  scheint,  bei  hohen  Hitzgraden  eine  besondere  Neigung  zeigen  sich 
dichter  aneinander  zu  schieben.  Neben  den  einfachsten  aromatischen 
Verbindungen  (Benzol  und  Homologe,  Phenol  etc.)  entsteht,  und  zwar 
besonders  bei  sehr  starker  Hitze,  das  an  Kohlenstoff  noch  reichere  Naph- 
talin,  und  es  wird  ausserdem  ein^Theil  der  Kohlenstoffatome,  durch  noch 
dichtere  Aneinanderschiebung,  als  freier  Kohlenstoff  (Kohle)  abgelagert. 

Dass  selbst  aus  sehr  einfachen  Kohlenstoff-verbindungen,  z.  B.  aus 


Digitized  by 


Google 


528  Kohlenwasserstoffe:  GoHiia— 6. 

Alkohol,  beim  Darchleiten  der  D&mpfe  durch  glühende  Röhren,  kohlenstoff- 
reichere  Verbindungen  (Naphtalin  und  koblenstoff- reiche  Oele)  erzeugt 
werden,  ist  eine  sehr  alte  Beobachtung.  In  neuerer  Zeit  hat  Berthelot, 
gelegentlich  seiner  ausfflhrlichen  Untersuchungen  aber  Sjnthese,  die  Auf- 
merksamkeit wieder  von  Neuem  auf  diesen  Gegenstand  gelenkt,  und  be- 
stimmt nachgewiesen,  dass  aus  Alkohol  und  aus  Essigsäure  beim  Durch- 
leiten der  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  nicht  nur  Naphtalin ,  sondern 
auch  Benzol  und  Phenol  erzeugt  werden,  und  dass  selbst  aus  Bromofonn 
Benzol  entsteht,  wenn  seine  Dämpfe  über  glühendes  Bisen  geleitet  wer- 
den ♦)• 

Da  bei  allen  derartigen  Zersetzungen  nur  sehr  geringe  Mengen  die- 
ser kohlenstoffreicheren  Verbindungen  erzeugt  werden,  so  ist  ihre  Bil- 
dung bis  jetzt  nur  in  wenig  Fällen  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Dage- 
gen hat  man  stets,  wenn  zu  irgend  technischen  Zwecken  organische  Sub- 
stanzen der  trocknen  Destillation  unterworfen  werden,  unter  den  Destil- 
laüonsproducten,  neben  zahlreichen  anderen  Substanzen,  auch  aromatische 
Verbindungen  in  beträchtlicher  Menge  aufgefunden.  Das  Benzol  nament- 
lich und  die  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe  (auch  Phenol  und 
seine  Homologen;  Kreosot  etc.)  finden  sich  in  reichlicher  Menge  unter 
den  Producten  der  trocknen  Destillation  von  Oel,  Harz,  Holz  und  ganz 
besonders  von  Steinkohlen  (Nebenproducte  bei  Darstellung  von  Leucht- 
gas, Holzessig  etc.). 

Es  mag  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  in  solchen  Destillationsproducten, 
wie  es  scheint,  nur  die  Jfethyl-abkömmlinge  des  Benzols  enthalten  sind  ({.  1694); 
und  dass  auch  die  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen,  bei  solchen  Destillatio- 
nen entstehenden  Substanzen  ausschliesslich  Metliylverbindnngen  sind;  z.  B.: 

eHj.e.H  eH,.G0.0.H  eH,.ee.eH, 

Holzgeist  Essigsäure.  Aceton. 

VI.    Natarliches  Vorkommen. 

a)  In  Steinöl.  Die  Kohlenwasserstoffe  €nHi,i~6  sind  fertig  gebil- 
det in  verschiedenen  Arten  von  Steinöl  (Erdöl,  Naphta)  aufgefunden 
worden. 

Warren  de  la  Rue  und  Hüller  ^^)  fanden  1656,  dass  das  (auch  als  Rangoon- 
theer  bezeichnete)  Erdöl  von  Burmah  in  Hinterindien  Benzol,  Toluol,  Xylol  und 
Psendocumol  enthält.  1660  fanden  Bussenius  und  Eisenstuck  ^^^)  das  Xylol  (da- 
mals als  Petrol  bezeichnet)  in  Steinöl  von  Sehnde  bei  Hannover.  Fast  gleichzeitig 
zeigten  Pebal   und  Freund  f),  dass   die  Naphta  von   Boroslaw    in    Galizien   ver- 


•)  Vgl.  bes.  Ann.  Ohem.  Pharm.  LXXXI.  108;  CVllI.  201  und:  Chimie  organi- 

que  fond^e  sur  la  Synthese.  I.  72. 
••)  Jahresb.  1866.  606. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXlll.  161. 
tj  ibid.  CXV.  19. 
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Bchiedene  KohlenwasserBtoffe  der  Reihe  6aHan~6  (vom   Benzol  bis  Cymol)  ent- 
hält 

In  diesen  verschiedenen  Arten  von  Steinöl  fand  man  gleichzeitig  Kohlenwas- 
serstoffe aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  die  man  früher  bald  als  der  Reihe  des 
Olbiidenden  Gases  (OnH^ia  vgl.  §.  941),  bald  als  der  Reihe  (GnHzn+Oa  angehörig 
betrachtete  (vgl.  %,  691),  von  welchen  aber  jetzt  bestimmt  angenommen  werden 
darf,  dass  ihnen  die  allgemeine  Formel  6nH2a4-3  (vgl.  %.  626  etc.)  zukommt.  Koh- 
lenwasserstoffe dieser  Reihe  bilden  jedenfalls  den  hauptsächlichen ,  wie  es  scheint 
sogar  ausschliesslichen  Bestandtheil  der  ^on  Pelouze  und  Cahours  *)  in  neuerer 
Zeit  ausführlich  untersuchten  Steinöle  von  Amerika;  für  welche  diese  Chemiker 
die  völlige  Abwesenheit  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol-reihe  fdr  bestimmt 
nachgewiesen  halten.  Nach  neueren  Versuchen  von  Schorlemmer  enthält  indessen 
das  canadische  Steinöl  wenigstens  geringe  Mengen  von  Benzol. 

b)  Id  fttherisohen  Oelen.  Das  Cymol  (wahrsoheiDlioh  Methyl- 
propyl-beDEol)  findet  Bioh  fertig  gebildet  im  Römisch  -  Eümmelöl  und  in 
einigen  andern  ätherischen  Oelen. 

Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe  SoHsn—e  aus  Steinkohlen-  1611. 
theeröl.  Da  verschiedene  der  hier  zu  beschreibenden  Kohlenwasserstoffe  und 
namentlich  der  wichtigste  derselben,  das  Benzol,  fast  ausschliesslich  aus  dem  bei 
der  Fabrication  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen  als  Nebenproduct  gewonnenen 
Steinkolentheer  dargestellt  werden,  so  scheint  es  geeignet  das  Allgemeine 
dieser  Darstellung  hier  zusammenzustellen.  Um  später,  gelegentlich  der  Gewin- 
nung anderer  Substanzen,  Wiederholungen  vermeiden  zu  können ,  mag  hier  zu- 
nächst eine  von  Hofmann  herrührende  Zusammenstellung  aller  der  Körper  mitge- 
theilt  werden,  die  bis  jetzt  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  aufgefunden  worden  sind  ^^). 

Unorganische  Verbindungen:  Wasserstoff,  Wasser,  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Sfture,  Ammoniak. 

Einfache  Kohlenstoffverbindungen:  Kohlenozyd^  Kohlensäure,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Cyanwasserstoff. 


^)  vgl.  bes.  Jahresb.  1868.  528;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  I,  5.  —  Schorlemmer, 
Zeitschr.  f  Chem.  1865.  242. 

*^)  Hofmann,  International  exhibition,  reports  p.  121.  Die  aufgeführten  Siede- 
punkte sind  die  von  Hoimann  angegebenen;  viele  derselben,  und  namentlich 
die  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  sind  nach  neueren 
Versuchen  zu  berichtigen,  vgl.  §.  1609. 
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iMbt  0.Ht.-6. 


KohlenwaBserstoffe: 

^o&D-ft.    Hydrüre   der  Alkoholradi-i 
cale: 


€fteH3B.  Reihe  des  Aethylens  (§.941). 


OnHfB— t.    Reihe    des   Acetylens  (§. 

1411). 
0bH9b~6.  Reihe  des Benxols(SS.  1618ff.) 


Verschiedene. 


Sauerstoffhaltige  Yerbindnn- 
gen. 

BüEta^r    Reihe  der  fetten   Säuren 

(8.  792). 
OnHtB— 60.  Reihe  der  Phenole. 


Stickstoffhaltige  Verbindun- 
gen  (Basen). 

.^aHtD— sN.    Reihe  des  Anilins. 
Reihe  des  Picolins. 


6bHsii— iiN.    Reihe  des  Lencolins. 


Verschiedene. 


Sumpfgas 

Caproyl-hydrür 

Capryl-hydrür 

Rntyl-hydrOr 

Aethylen 

Propylen 

Caproylen 

Oenanthylen 

Paraffin 

Acetylen 

Bensol 

Tolnol 

Xylol 

Cnmol 

Cymol 

Naphtalin 

Anthracen 

Chrysen 

Pyren 


Essigsäure 

Phenol 
Blresol 
Phlorol. 


-  Anilin 
-Pyridin 
-Picolin 

-  Lutidin 
CoUidin 
Parvolin 

.  Coridin 
Rubidin 
Viridin 
Leucolin 
Lepidin 
Cryptidin 
Cespitin 
Pyrrol. 


G,H|4 

GgH|g 

G«Hi9 
G|Hi4 

^s^u 

GioHg 

GÄ? 
G„H4? 


G^HfOs 

G^H^e 
G,H,G 
GgEj^G 


GeH,N 

G^HgN 

G«H,N 

G,H»N 

G«HiiN 

G^HijN 

iiH„N 
G13H19N 
GtH,N 
G19H9N 
^ii^iiN 
G^H^N 
GAN 


Siedep. 


^ 


66« 


SO*  - 
114«  ^ 
126«  - 
ISO«  - 
176«- 
212*  - 


120* 

188» 
208« 


182« 
116« 
184« 
164* 
170« 
188» 
211« 
280* 
261» 
2860 
260» 

96« 
188*. 
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Ausser  diesen  Sabstanien,  von  welchen  einige  noch  sehr  wenig  untersucht 
sind,  finden  sich  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen 
noeh  sahireiche  andere  Körper,  über  die  bis  jetit  so  gut  wie  Nichts  bekannt  Ist 
(Rosolsfture,  Brunolsftnre  etc ).  Ein  sorgfältigeres  Stndiam  wird  ausserdem ,  al- 
ler Voraussicht  nach,  noch  eine  Menge  anderer  Substanzen  auffinden  lassen;  so 
lässt  sich  namendich  kaum  besweifeln,  dass  die  oben  angeführten  Reihen  von 
Kohlenwasserstoffen  auch  noch  durch  andere  Repräsentanten  vertreten  sind. 

Die  gasförmigen  der  aufgestthHen  Producte,  namentlich:  Wasserstoff,  Koh- 
lenozyd,  Sumpfgas,  Aethylen  und  Acetylen,  bilden  das  Leuchtgas,  indem  aus- 
serdem noch  Dämpfe  der  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffe  enthalten  sind. 

Die  flüssigen  Destillationsproducte  verdichten  sich  bei  der  Fabrication  des 
Leuchtgases  in  den  Vorlagen  und  bilden  zwei  Schichten:  eine  wässrige,  die  we- 
sentlich Ammoniak  und  Ammoniaksalze  enthält  und  eine  Ol-  oder  theerartige,  den 
Steinkohlentheer,  in  welchem  alle  flüssigen,  in  Wasser  unlöslichen  Destilla- 
tionsprodncte  enthalten  sind. 

Der  Steinkohlentheer  wird  zur  Gewinnung  einzelner  der  in  ihm  endialtenen 
Körper  der  Destillation  unterworfen,  und  die  Producte  getrennt  aufgefangen  sobald 
sie  in  Wasser  unterzusinken  anfangen.  Das  erste  Destillat,  das  leichte  Stein- 
kohlentheeröl,  ist  leichter  als  Wasser;  das  später  übergehende  Product,  schwe- 
rer als  Wasser,  bildet  das  schwere  Steinkoblentheeröl;  der  Destillations- 
rfickstand  wird  als  Theer  verwendet 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl  enthält  wesentiich  Benzol,  Toluol  und  Zylol, 
und  ausserdem  Kohlenwasserstoffe  der  Reihen  GoH^a-l-i  und  BJi%u  und  einzelne 
Basen.  Das  schwere  Steinkohlentheeröl  enthält,  neben  Cnmol  und  vielleicht  Cy- 
mol,  viel  Phenol  (Carbolsäure)  etc.  und  ausserdem  zahlreiche  Basen.  Es  wird  in 
grösster  Menge  zum  Imprägniren  des  Holzes  (Eisenbahnschwellen)  verwendet,  ein 
geringer  Thdl  wird  auf  Phenol  und  resp.  Pikrinsäure  verarbeitet  In  neuerer  Zeit 
hat  man  vorgeschlagen  es  durch  Einfliessenlassen  in  stark  erhitzte  Retorten  zu 
zersetzen,  wobei  neue  Mengen  von  Benzol  etc.  erhalten  werden  sollen. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl  wird  fabrikmässig  auf  Benzol  (und  Flecken- 
wasser) verarbeitet ;  eine  Industrie,  die  seit  der  Entdeckung  der  Anilinfisrben  grosse 
Bedeutung  gewonnen  hat.  Man  unterwirft  es  gewöhnlich  einer  nochmaligen  De- 
stillation und  fängt  nur  das  vor  160«  Uebergehende  au£  Man  schüttelt  dann  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  wäscht  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  und 
zeriegt  schliesslich  durch  mehrfach  wiederholte  Destillstionen  in  leichter-  und  in 
schwerer  flüchtige  Antheile.  Die  verschiedenen  Producte  sind  stets  Gemenge  von 
Benzol,  Toluol  und  Xylol,  und  enthalten  ausserdem  noch  die  Kohlenwasserstoffe 
GoHsn+i-  Sie  werden  im  Handel  dermalen  als  Benzin  (oder,  Benzol)  bezeichnet 
und  als:  sehr  leichtes  (Sied.  80*~100^),  leichtes  (100^->120*)  und  schweres  Ben- 
zin (120*— 140*)  unterschieden. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  die  Wahl  des  Materials  für  Darstellung 
der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe:  OnHsn-^-e.  Die  Verarbeitung  des  Steinkoh- 
lentheers  selbst  ist  im  Kleinen  kaum  ausführbar;  auch  Bearbeitung  des 
leichten  oder  schweren  Steinkohlen theeröls  ist  wo  möglich  zu  umgehen.  Das 
Benzol  gewinnt  man  leicht  aus  den  reineren  Sorten  käuflichen  Benzols. 
Zur  Darstellung  des  Toluols  benutzt  man  zweckmässig  die  schwereren  Sor- 
ten käuflichen  Benzols,  oder  auch  Fleckenwasser,  wenn  dieses  überhaupt  aus 
Steinkohlentheer  dargestellt  ist  Für  Bereitung  von  Xylol  verschafft  man  sich  am 
besten  aus  einer  Benzinfabrik  den  Theil  der  bei  Rectiflcation  des  leichten  Stein- 
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kohlentheerOls  zuletzt  überdestiUirt.  Für  Cumol  eignet  sich  der  Rückstand  von 
der  ersten  Destillation  des  leichten  Steinkohlentheers  oder  die  flüchtigeren  Theile 
des  schweren  Steinkohlentheeröls ,  in  welchem  wahrscheinlich  auch  noch  Cymol 
and  die  höheren  Homologen:  OnHi^  und  GiqÜis  enthalten  sind. 

Die  Reindarstellung  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  OnHon— 6,  selbst  aas 
geeignetem  Material,  ist  immer  eine  wenn  nicht  schwere  doch  mtlhsame  und  lang- 
wierige Arbeit  Meistens  sind  oft  wiederholte  sorgfältige  Destillationen  nöthig,  um 
Producte  von  constantem  Siedepunkt  zu  gewinnen.  Schütteln  eines  Productes  von 
annähernd  richtigem  Siedepunkt  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (^/^  —  ^/i  Volum) 
und  weiteres  Destilliren  des  Ungelösten  erleichtert  bisweilen  die  Arbeit.  Die  hart- 
näckig anhaftenden  Kohlenwasserstoffe  Ooüsn-l-t' können  nur  dadurch  völlig  ent- 
iemt  werden,  dass  man  ein  Product  von  annähernd  richtigem  Siedepunkt  mit  rau- 
chender oder  auch  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (gleiche  Volume)  schüttelt,  den 
angelösten  Kohlenwasserstoff  6nHo2-f  s  abhebt,  und  die  gebildete  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  dem  Kohlenwasserstoff  OnHin— 6  durch  trockene  Destillation 
zersetzt,  wobei  der  Kohlenwasserstoff  GnH^o  -6  regenerirt  wird  *),  der  dann  noch 
durch  öfter  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt  werden  muss. 

Die  Reindarstellung  des  Benzols  wird  durch  seine  Krystallisirbarkeit  erleich- 
tert (§.  1618). 

Chemischer  Charakter   der   Kohlenwasserstoffe:   0oUao-6. 

1612.  Der  chemische  Charakter  der  Rohlenwasserstofie :  OnH2n— 6  ist  schon 

oben,  gelegentlich  der  allgemein  -  theoretischen  Betrachtungen  über  die 
aromatischen  Substanzen  besprochen  worden  (vgl.  §§.  1595  ff.);  es  müs- 
sen indessen  hier  noch  einige  Angaben  zugefügt  werden. 

Zunächt  muss  daran  erinnert  werden,  dass  das  Anfangsglied  der 
Reihe,  das  Benzol,  in  vielen  Beziehungen  ein  von  den  übrigen  mit  ihm 
homologen  Kohlenwasserstoffen  abweichendes  Verhalten  zeigt. 

Die  Kohlenwasserstoffe.  0„H2n- 6  erzeugen  wesentlich  die  folgenden 
drei  Categorieen  von  Abkömmlingen. 

1}  Additionsproducte. 

Die  Kohlenwasserstoffe:  OnH^n— 6  verbinden  sich  in  geeigneten  Be* 
dingungen  direct  mit  Chlor  oder  Brom.  Diese  additionellen  Verbindun- 
gen (§.  1619)  enthalten  1,  2  oder  3  Molecüle  Chlor  oder  Brom;  sie  ver- 
lieren bei  Einwirkung  von  Alkalien  die  Hälfte  des  Chlors  als  Salzsäure 
und  erzeugen  so  Substitutionsproducte,  welche  1,  2  oder  3  Atome  Chlor 
enthalten. 

Aach  die  unterchlorige  Säure  besitzt,  wie  es  scheint,  die  Eigen- 
schaft, sich  durch  directe  Addition  mit  dem  Benzol  oder  den  ihm  homo- 
logen Kohlenwasserstoffen  za  vereinigen. 

Ueber  die  Ursache  der  Entstehung  solcher  additioneller  Verbindungen  kann 
man  sich,  nach  allgemein-theoretischen  Betrach langen,  deren  ausführliche  Erörte- 
rung hier  nicht  Platz  finden  kann,  folgende  Vorstellung  machen.     In  einem   ge- 


•)  Vgl.  Pebal.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  80;  Beilstein  ibid.  CZXXIII.  86. 
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flchlossenen  Molecftl  sind  die  Atome  untereinander  in  der  Weise  gebunden,  dass 
der  Atomigkeit  aller  Genüge  geleistet  ist.  Dabei  übt  aber  jedes  einzelne  Atom 
nicht  nur  auf  diejenigen  Atome,  mit  welchen  es  direct  verbunden  ist,  seine  anziehende 
Kraft  aus,  es  wirkt  vielmehr  auf  alle  benachbarten  Atome,  mögen  diese  demsel- 
ben Atomsystem  (Molecül)  zugehören,  oder  mögen  sie  ausserhalb  des  Atomsystems 
in  seine  Nfthe  gelangen.  Diese  Anziehung  der  Atome  veranlasst  häufig,  dass  ein 
Atomsystem  ein  zweites  Atomsystem  so  anzieht,  dass  beide  ein  complicirteres 
System,  eine  Molecnlar-aneinanderlagerung,  bilden  Die  Existenz  solcher  additio- 
neller  Verbindungen  wurde  früher  schon  mehrlach  erwähnt,  und  es  wurde  schon 
hervorgehoben,  dass  ihre  Bildung  häufig  der  Entstehung  wahrer  Umwandlungs- 
prodncte  als  Zwischenstadium  vorausgeht.  Dass  ein  gegebenes  Molecül  mit  ge- 
wissen Substanzen  leichter  additionelle  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  ist 
als  mit  andern,  hat  seinen  Grund  in  der  chemischen  Natur ,  resp.  specifischen  An- 
ziehung der  Atome,  welche  die  Molecularaneinanderlagerung  veranlassen. 

2)  Derivate  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  in  der  Hauptkette 
durch  Elemente  oder  Radicale. 

Die  so  entstehenden  Derivate  sind  früher  schon  zusammengestellt 
(ygU  $.  1595);  es  sind  wesentlich  die  folgenden: 

a)  Wahre  Substitutionsproducte.  Bei  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom  und,  in  geeigneten  Bedingungen  auch  bei  Einwirkung  von  Jod, 
entstehen  aus  den  Kohlenwasserstoffen  Substitutionsproducte,  das  heisst 
Körper,  in  welchem  der  mit  dem  Kern  O^  direct  verbundene  Wasserstoff 
Atom  für  Atom  direct  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  vertreten  ist. 

b)  Nitro derivate.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  aus  den 
Kohlenwasserstoffen  OdH2o— 6  Nitrosubstitutionsproducte ,  indem  1,  2  oder 
mehr  direct  mit  dem  Kohlenstoffkern  0«  verbundene  Wasserstoffatome 
durch  die  Gruppe  NO^  ersetzt  werden. 

c)  Ami do derivate,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  der  vom 
Kern  G^A^  herrührende  Wasserstoff  durch  den  Ammoniakrest  NH^  ver- 
treten ist,  können  bis  jetzt  nicht  direct  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
6nHsn-6  erhalten  werden,  sie  entstehen  durch  Reduction  der  Nitrode- 
rivate. 

d)  Hydroxyl derivate  sind  bis  jetzt  nur  auf  sehr  indirectem  Weg 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  OnH^a-e  erhalten  worden. 

e)  8 ulfo derivate.  Bei  Einwirkung  von  Schwefels&ureanhydrid 
und  resp.  Schwefelsäurehjdrat  auf  die  Kohlenwasserstoffe  -GnHan— 6  ent- 
stehen drei  Categorieen  von  Sulfoderivaten ,  deren  Constitution  aus  dem 
%.  1592  Mitgetheilten  schon  verständlich  ist. 

f)  Synthetische  Bildunghomologer  Kohlenwasserstoffe« 
Wenn  ein  Bromsubstitutionsproduct  eines  Kohlenwasserstoffs  der  Reihe 
6„H2d_6  mit  dem  Jodid  oder  Bromid  eines  einatomigen  Alkoholradicals 
0„H2n4-i  gemengt,  und  das  Gemisch  dann  mit  Natrium  behandelt  wird, 
so  tritt  das  Alkoholradical  an  die  Stelle  des  Broms  und  es  entsteht  so 
ein  der  angewandten  Substanz  homologer  Kohlenwasserstoff  (vgl.  §.  1597). 
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g)  Synthetische  Bildung  aromatischer  Honocarbonsia» 
ren.  Bei  Einwirkung  von  Garbonylchlorid  (-OOiCI,)  aaf  Beniol  entsteht 
Benaoylohlorid.  L&sst  man  auf  Brombensol  gleichzeitig  Natrium  und 
Koblensitore  einwirken,  so  entsteht  direet  Benzoesäure.  Die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen  ein  ganz  entsprechendes 
Terhalten  ($.  1598). 

3)  Derivate  entstanden  durch  Veränderung  der  als  Seitenkette 
vorhandenen  Alkoholradioale. 

a)  Wenn  Chlor  in  der  Hitze  auf  die  Dämpfe  der  mit  dem  Benzol 
homologen  Kohlenwasserstoffe  einwirkt,  so  wird  ein  Atom  Wasserstoff 
der  Seitenkette  durch  Chlor  ersetzt  und  es  entsteht  so  ein  des  doppelten 
Austausches  fähiges  Chlorid.  Aus  Toluol  z.  B.  Benzylchlorid  etc.  (vgl. 
SS.  1596.  1632). 

b)  Bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  auf  die  mit  dem 
B«nzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  findet  Oxydation  der  voriiandenen 
Seitenketten  statt;  es  entstehen  organische  Honocarbonsänren  oder  Bi- 
carbonsäuren  (vgl.  $.  1597).  Wendet  man  Salpetersäure  als  Oxydations- 
mittel an,  so  entstehen  gleichzeitig  Nitroderivate  dieser  Carbonsänren, 
bisweilen  sogar  gleichzeitig  zwei  isomere  Hodificationen. 


Einzelbeschreibung  der  Kohlenwasserstoffe:  ObHid-s. 

1618.  Benzol:  ©^He (Benzin)*).  Das  Benzol  wurde  1825  von  Faraday  in 

der  durch  Gompression  von  ausOel  dargestelltem  Leuchtgas  sich  abscheiden- 
den Flüssigkeit  (neben  Butylen  $.  944)  aufgefunden.  Hitscherlich  erhielt 
es  1884  durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Kalk.  Hofmann  zeigte 
1845,  dass  es  in  reichlicher  Menge  im  Steinkohlen theeröl  enthalten  ist. 
Als  Spaltungsproduct  der  Phtalsäure  wurde  es  zuerst  von  Harignac,  als 
Zersetzungsprodnct  der  Chinasäure  von  Wöhier  beobachtet.  Berthelot 
stellte  zuerst  fest,  dass  selbst  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzte 
Körper,  wie  Alkohol  und  Essigsäure  Benzol  erzeugen,  wenn  man  ihre 
Dämpfe  durch  stark  glQhende  Röhren  leitet,  und  dass  selbst  ans  Bromo- 
form  Benzol  erhalten  werden  kann.  Dass  das  Benzol,  neben  anderen 
Kohlenwasserstoffen  derselben  Reihe,  in  verschiedenen  Steinölen  enthal- 
ten ist,  wurde  oben  bereits  erwähnt. 

Daretellnng.  1)  Darch  Destillation  von  Bencoesftare  (1  Th.)  mit  ge- 
löschtem Kalk  (8  Th.)  und  Rectification  des  mit  Kali  gewaschenen  Prodnctes  kaon 
leicht  nahesn  reinee  Benzol  erhalten  werden. 


*)  Vgl.  bes.  Faraday.  Pogg.  Ann.  Y.  806;  MiUcherlich,  Ann.  Chem.  Phsrm.IX. 
89;  Hofmann,  ibid.  LV.  200.    Msnsfield,  ibid.  LZIX.  162. 
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2)  Man  bereitet  das  Benxol  jetst  tut  aosscblieselieh  eat  dem  Stemkohlea- 
tbeeröl,  nach  der  {.  1611  angegebenen  Methode.  Aus  kftaflichem,  noch  mehr  oder 
weniger  Tolaol  haltigem  Benaol  kann  durch  mehrmalige  sorgfältige  Rectification 
leicht  annähernd  reines  Benaol  dargestellt  werden.  Durch  wiederholtes  Gefrieren- 
laseen  nnd  Abgiessen  oder  besser  Auspressen  des  Flüssigbleibenden  wird  noch 
grössere  Reinheit  erzielt.  Durch  Schütteln  von  annähernd  reinem  Benaol  mit 
Schwefelsäure  und  Zersetzen  der  gebildeten  Suliobenzolsäure  lassen  sich  die 
der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  am  .VoUständigston  ent- 
fernen. —  Die  Darstellung  von  vollständig  reinem,  namentlich  Toluol-freiem  Ben- 
zol ist  übrigens  sehr  schwer  oder  wenigstens  mühsam. 

Das  Benzol  ist  eine  leiobtbewegliohe,  stark  liohtbreohende  Flassig- 
keit  von  eigenthümlioh  fttherisohem  Geruch.  Spec.  Gew.  0,85  bei  15^,5. 
Es  ertarrt  bei  +  3^  ond  bleibt  bis  etwa  +  6®  fest.  Es  siedet  bei  82<^  *). 
Im  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  mit  Alkohol,  Aether  eta  mischbar. 
Es  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und  sehr  viele  organische,  in  den  am 
häufigsten  angewandten  Lösungsmitteln  unlösliche  oder  schwer  lösliche 
Substanzen  (Fette,  Harze  etc.  Anwendung  bei  Darstellung  chemischer 
Pr&parate,  Fleckenwasser  etc.). 

Die  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure entstehenden  Producte  sind  (§§.  1626  ff.;  1643,  1650  etc.)  beschrie, 
ben;  hier  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  es  bis  jetzt  nicht  gelungen 
ist  aus  Benzol  durch  Oxydationsmittel  einfache  Abkömmlinge  darzustel- 
len. Nach  Angaben  von  Lauth*^)  wirkt  Natrium  auf  Benzol  ein  und 
erzeugt  unter  Wasserstoffentwicklung  eine  feste  Substanz. 

Toluol:  e^Hg  =  MethyUbenzol:  e«e5(eH,)  **^.  Das  1614. 
Toluol  wurde  1837  von  Pelletier  und  Walter  in  dem  braunen 
Oel  aufgefimden,  welches  sich  bei  Compression  des  aus  dem  Harz  von 
Pinus  maritima  dargestellten  Leuchtgases  abscheidet;  sie  bezeichneten  es 
als  Retinaphta.  Mansfield  fand  es  im  Steinkohlentheeröl ;  Völkel  im  Bu- 
chenholztheeröl;  Cahours  im  rohen  Holzgeist.  Deville  erhielt  es  durch 
trockene  Destillation  von  Tolubalsam,  Olönard  und  Boudault  (neben  Stj- 
rol)  durch  trockene  Destillation  von  Drachenblut.  Das  Vorkommen  des 
Toluols  in  Steinölen  wurde  §.  1610  VU.  erwähnt 

Die  Bildung  des  Toluols  aus  Toluylsäure,  bei  Destillation  mit  Aetz- 
baryt,  entdeckte  Noad;  sein  Entetehen  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 


^)  Freund,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  77  a.  81.    Beilstein,  ibid.  CXZZUI.  87. 
••)  Bull.  soc.  chim.  1866.  [2].  IV.  3. 

•••)  Vgl.  bes.  Pelletier  nnd  Walter,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIII.  150;  XXVm.297. 
Mansfield,  ibid.  T.XTX  179;  Völkel,  ibid.  LXXXVl.  886;  Cahonrs,  ibid. 
LXXVJ.  286;  Deville,  ibid.  XLIV.  804;  Hofmann  und  Muspratt,  ibid.  UV.  9; 
Noad,  ibid.  LXIIL  806 ;  Cannissaro,  ibid.  XC.  262 ;  Fittig  nnd  ToUens,  ibid. 
CXXXI.  804. 
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Benzylalkol  Ganniszaro.  Fittig  und  Tollens  lehrten  1864  die  oben 
(S.  1610  I.)  schon  erw&hnte  merkwflrdige  Synthese  aus  Benzol  und  He- 
thjljodid. 

Darstellung.  1)  Ans  Steinkohlentheeröl  ygl.  §•  1611.  2)  Ans 
Tolnbalsam.  Man  befreit  den  Tolabalsam  darch  wiederholtes  Aaskochen 
mit  kohlensaurem  Natron  möglichst  von  Zimmtsäure,  kocht  den  Rückstand  mit 
concentrirter  Natronlauge  und  destiUirt  die  braune  Lösung,  so  lange  mit  dem 
Wasser  als  noch  Oel  übergeht.  Man  trocknet  dieses  mitChlorcalcium  und  rectificirft 
(B.  Kopp).  8)  Synthese.  Man  mischt  gleiche Theile  Monobrombenxol  (§.1629)  und 
Methyljodid,  setzt  etwa  das  gleiche  Volum  reinen,  wasser-  und  alkoholfreien  Ae- 
thers  zu,  und  trägt  allmälig  Natrium  ein.  Die  yon  selbst  eintretende  Erhitzung 
wird  durch  Abkühlen  gemässigt.  Nach  einigen  Stunden  destillirt  man  ab;  durch 
Rectification,  zuletzt  über  etwas  Natrium  erhftlt  man  leicht  reines  Methyl-benzol. 

Das  Toluol  ist  eine  wasserhelle,  dem  Benzol  ähnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit. Es  siedet  bei  111<>.  Spec.  Oew.  0,881  bei  6^.  Es  wird  selbst 
bei  —  20®  nicht  fest  In  Bezug  auf  Löslichkeit  und  Lösungsvermögen 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  Bensol;  in  Weingeist  ist  es  weniger  löslich 
als  dieses« 

In  Betreff  der  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  entstehenden  Abkömmlinge  vgl.  §$.  1632  ff.;  1644  etc. 

Bei  Behandlung  mit  oxjdirenden  Substansen  erzeugt  das  Tolnol 
Benzoesäure  oder  Abkömmlinge  dieser,  und  zwar  wird  bei  Behandlung 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Benzoesäure,  bei  längerem  Ko- 
chen mit  concentrirter  Salpetersäure  gleichzeitig  Nitrobenzoesäure  und 
die  als  Nitrodracjlsäure  bezeichnete  Modiflcation  der  Nitrobenzoesäure 
erhalten  *). 

Die  Angabe  yon  Church  über  Einwirkung  yon  Natrium  auf  Tolnol  besieht 
sich  auf  eine  unreine,  bei  108^,7  siedende  Substanz. 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  0§Hio. 
1615.  £s  existiren  zwei  isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  ^^gH^o ; 

das   Dimethjl-benzol  und  das  bis  jetzt  nur  synthetisch   dargestellte  Ae* 
thyl-benzol. 

Dimethjl-benzol,  Xylol:  O«H4(0H,),  *♦).  Die  älteren 
Angaben  über  Xylol  beziehen  sich  sämmtlich  auf  eine  sehr  unreine 
Substanz,  da  mnn,  wie  §.  1609  erwähnt,  den  Siedepunkt  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs  früher    zu    niedrig    (126<>  —  128<^)   annahm.    Das    reine 


*)  Wilbrand  und  Beilstein,  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXXVIIL  267. 
••)  Vgl.  bes.  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller,   Jahresb.  1866.  606.     H.  Müller, 

ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1864.  161;  Beilstein,  Ann.   Chem.  Pharm.  CXXXIII. 

82.    Fittig,  ibid.  CXXXIII.  47.    Günzer  und  Fittig,  ibid.  CXXXVL  808. 
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Xylol  warde  zuerst  yon  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  aus  dem  Erdöl 
von  Burmah  abgeschieden,  von  H.  Müller  dann  aus  Steinkohlentheeröl 
dargestellt  and  von  Beilstein  genauer  untersucht  Fittig  zeigte  1864,  dass 
ein  mit  diesem  Xjlol  identischer  Kohlenwasserstoff  synthetisch  als  Di- 
methyl-benzol  (Methyl-benzyl)  dargestellt  werden  kann. 

In  Betreff  der  älteren  Angaben  mag  hier  Folgendes  erwähnt  werden.  Das 
von  CahonrB  ans  rohem  Holzgeist  and  das  von  Völkel  ans  Bachenholztheer  abge- 
schiedene Xylol  (Siedep.  128^  —  180^)  war  offenbar  ein  Gemenge  von  Xylol  mit 
viel  Tolaol  etc.  Dasselbe  gilt  von  dem  bei  126^,2  siedenden  Xylol,  welches  Chnrch 
aus  Steinkohlentheeröl  darstellte. 

Annähernd  reines  Xylol  aus  Steinkohlentheeröl  hatten  Mansfield,  Ritthaasen 
and  Hilkenkamp  unter  den  Händen,  aber  sie  hielten  es  für  Cumol  (vgl.  §.  1609). 
Auch  der  von  Cahonrs  aus  rohem  Holzgeist  abgeschiedene  und  als  Cumol  be- 
schriebene Kohlenwasserstoff  (Siedep.  145^—148^)  und  ebenso  das  bei  160^  sie- 
dende Retinyl,  welches  Pelletier  und  Walter  ans  den  Destillationsproducten  des 
Harzes  von  Pinus  maritima  gewonnen  hatten,  bestanden  offenbar  wesentlich  aus 
Xylol. 

Identisch  mit  Xylol  ist  femer,  den  von  Bussenius  und  Eisenstuck  untersuch- 
ten Abkömmlingen  nach,  auch  der  im  Sehnder  Steinöl  enthaltene  Kohlenwasser- 
stoff, welchen  diese  Chemiker  als  Petrol  bezeichneten. 

Dass  endlich,  der  von  B^champ  und  von  Naquet  in  neuester  Zeit  im  Stein- 
kohlentheeröl aufgefundene  „neue^^  Kohlenwasserstoff  nichts  anderes  ist  als  nicht 
völlig  reines  Xylol  bedarf  kaum  der  Erwähnung  *). 

Darstellung.  1)  Aus  Steinkohlentheeröl.  Man  scheidet  aus  leich- 
tem Steinkohlentheeröl,  oder  zweckmässiger  aus  dem  am  wenigsten  flüchtigen 
Antheil  der  in  den  Benzinfabriken  aus  leichtem  Steinkohlentheeröl  abdestillirt  wird 
(Siedep.  180^—160*),  durch  wiederholte  Destillation  den  annähernd  bei  141<^  sie- 
denden Theil  ab;  man  schüttelt  mit  Schwefelsäure,  der  man  etwas  rauchende 
Schwefelsäure  zusetzt*,  dabei  geht  das  Xylol  in  Lösung,  während  eine  geringe 
Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  ^H2n.f2  (wie  es  scheint:  Biffi^i*  Siedep.  151^) 
und  etwas  eines  andern  Kohlenwasserstoffes  von  der  Zusammensetzung  des  Ter- 
pentinöls: "OioHig  ungelöst  bleibt.  Man  zersetzt  dann  die  Xylol-schwefelsäure  durch 
trockene  Destillation  und  reinigt  das  Xylol  durch  Waschen,  Trocknen  und  Destil- 
lation (Beilstein). 

2)  Durch  Synthese.  Aus  Monobromtolnol  (§.1687)  und  Methyljodid  nach 
der  bei  Toluol  angebenen  Methode  (Fittig). 

Das  Xylol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  sohwaohem,  nicht 
an  BenBol  erinnernden  Oeruch.  Speo.  Oew.  0,86  bei  19®.  Es  siedet 
oonstant  bei  139®. 

Bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  es 
Terephtalsäure. 


•)  Vgl.  Cahonrs,  Völkel,  Pelletier  u.  Walter,  die  bei  Toluol  citirt  Abhandlungen. 
Chnrch.  Jahresb.  1856.  684.  Mansfield,  Ritthausen  und  Hilkenkamp  $.  1609. 
Bussenius  und  Eisenstuck,  Ann.  Chem  Pharm.  CXIII.  151.  B6champ,Compt. 
rend.  1864.  LIX  47,  805.    Naquet,  ibid;  UX.  199. 
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Die  durch  EinwirkoDg  von  Chlor,  Brom,  Salpeterstare  and  Sishwe- 
fels&ure  entstehenden  Derivate  sind  §§.  1638,  1645  etc.  beschrieben. 

Aethyl-bensol:  0«H5.(62H5).  Pittig  and  Tollens  •)  erhielten 
diesen,  dem  Xylol  isomeren  Kohlenwasserstoff  synthetisch  daroh  Einwir- 
kung Yon  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Monobrombensol  and  Aethyl- 
bromid. 

Das  Aethyl-bensol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Tolaol 
sehr  ähnliche  Flüssigkeit.    Es  siedet  constant  bei  133^ 

Bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Sdiwefels&ure  liefert  es 
Benzoesäure.  Ueber  Einwirkung  von  Brom,  Salpetersaare  und  Schwefel- 
säure vgl.  5§.  1639,  1645  etc. 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  B^Ui2. 
1616.  Den  oben  (§.  1594)  mitgetheilten  Betrachtungen  nach   sind  drei  iso* 

mere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  -OgHij  möglich: 

Trimethylbenzol.  Methyl-äthyl-benzol.  PropylbenzoL 

Die  beiden  ersteren  sind  synthetisch  dargestellt.  Das  Trimethyl- 
benzol findet  sich,  neben  andern  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  OnH^n  -s 
in  Steinölen  und  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  von  Stein- 
kohlen etc.  Als  Propylbenzol  muss,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  (vgl. 
J.  1608),  das  aus  Guminsäure  entstehende  Gumol  angesehen  werden. 

Trimethylbenzol**):  0gH,(6H,)  (Pseudocumol,  Gumol  aus  Stein- 
kohlentheeröl).  Die  Producte  der  trockenen  Destillation  versdiiedener 
Materien  enthalten,  neben  den  leichter  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen 
der  Reihe  -Ondsn-s  auch  Pseudocumol.  In  reinem  Zustand  ist  dieses  in- 
dessen erst  in  neuerer  Zeit  von  Beilstein  und  Kögler  aus  dem  Steinkoh- 
lentheeröl  abgeschieden  worden.  Wie  bei  dem  Toluol  und  Xylol,  so  ist 
es  auch  hier  nöthig,  die  nach  mehrmaliger  Destillation  annähernd  bei 
dem  Siedepunkt  des  Gumols  übergehenden  Antheile  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  schütteln,  die  gebildete  Gumolschwefelsäure  durch  De- 
stillation zu  zersetzen  und  das  Prodnct  von  Neaem  der  fractionirten  De- 
stillation zu  unterwerfen.    Das  reine  Gumol  siedet  bei  166®. 

Hit  dem  Gumol  aus  Steinkohlentheeröl  völlig  identisch  ist  das  von 
Fittig  und  Ernst,  aus  Honobromxylol  und  Jodmethyl,  synthetisch  darge- 
stellte Methyl-Xylol.    Es  siedet  bei  165®— 166<>. 

Das  Vorkommen  desselben  Kohlenwasserstoffs  im  Erdöl  von  Barmah 
haben  De  la  Rue  und  Müller  nachgewiesen ;  sie  isolirten  zwar  den   Koh- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXT.  810;  CXXXUL  222. 

•*)  Beiistein  and  Kögler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVIL  817.—  Fittig  XL  Ernst, 
Zsitochr.  f.  Chemie  1865.  572.    De  la  Rne  nnd  HflUer,  Jahresb.  1866.  606. 
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lenwataerstoff  nioht,  aber  sie  zeigten,  dass  die  mit  aaf  200®  erhitztem 
Wasserdampf  OberdestillirendeD  Oele  mit  Schwefelsäure  Gumolschwefel- 
s&ore  erseagen. 

Die  Producte  der  Einwirkuog  vod  Brom  und  von  Schwefelsäure 
sind  S*  1640  eto.  beschrieben. 

Die  meisten  älteren  Angaben  über  das  bei  trockner  Destillation  von  Stein- 
kohlen, Holz  oder  Harz  entstehende  Cnmol  beziehen  sich,  wie  oben  (§.1616.)  schon 
aogegeben,  aaf  mehr  oder  weniger  reines  Xylol.  Andrerseits  ist  der  als  Cymol 
beschriebene,  bei  171*  siedende  Kohlenwasserstoff,  den  Mansfieid  aus  Steinkohlen- 
theeröl  abschied,  offenbar  nicht  völlig  reines  CnmoL  Dasselbe  gilt  von  dem 
Kohlenwasserstoff,  denCahonrs*)  ans  rohem  Holzgeist  erhielt  (Siedep.  164^—168*) 
und  von  dem  als  Methol  bezeichneten  Kohlenwasserstoff,  welchen  Völkel**)  aus 
Holztheer  darstellte. 

Methyl  -  aethy  1  -  benzol  .  (Aethyl  -  benzyl):  Gfi^{GE^)(e^^9)' 
Es  wurde  vonFittig  und  Glinzer***),  nach  der  schon  mehrfach  erwähnten 
synthetischen  Methode,  aus  Monobromtoluol  und  Aethylbromid  dar- 
gestellt. 

Es  siedet  bei  159®  und  liefert  bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  Terephtalsäure. 

Propjl-benzol  t):  Gfi^(B^R^).  Cumol  aus  Cuminsäure  und 
ans  Pboron.  Gerhardt  und  Cahours  beobachteten  1840,  dass  Cuminsäure 
bei  Destillation  mit  aberschassigem  Baryt  einen  Kohlenwasserstoff  von 
der  Formel  69H12  liefert;  sie  bezeichneten  ihn  als  Gumol,  weil  er  zur 
Cuminsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie  das  Benzol  zur  Benzoe- 
säure. Gerhardt  und  Li^s  -  Bodart  fanden  später,  dass  bei  Destillation 
von  Phoron  (§.  1568.)  mit  Phosphorsäureanhydrid  ein  Kohlenwasserstoff 
von  gleicher  Zusammensetzung  entsteht,  der  mit  dem  Cumol  aus  Cumin- 
säure, den  bis  jetzt  yorliegenden  Angaben  nach,  identisch  zu  sein  scheint. 
Beide  Kohlenwasserstoffe  sind  wahrscheinlich  Propyl  -  benzol.  (Vgl. 
$.  1608.). 

Das  Cumol  aus  Cuminsäure  und  aus  Phoron  siedet  bei  152® — 153® 
(Gerhardt,  Li^s-Bodart) ;  es  liefert  bei  langem  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersfture ,  oder  bei  Behandeln  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure Benzoesäure;  beim  Kochen  mit  conceotrirter  Salpetersäure  Nitro- 
benioesäure. 

Mesitylenft).     Dieselbe    Zusammensetzung  wie  das  Cumol  zeigt 


*)  Compt.  rend.  XXX.  821. 
••)  Ann   Chem.  Pharm.  LXXXVl.  881. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII.  49.  CXXXVL  812. 
f)  Vgl.  Cumol  ans  Caminsäore:    Gerhardt  nnd  Cahours.    Ann.  Chem.  Pharm. 
XXXVIIL  88.  Abel.  ibid.  LXIII.  808.  —    Camol  ans  Phoron:   Gerhardt   and 
li^Bodart.  ibid.  LXXU.  294  •,  U^s- Bodart.  ibid.  0.854;  Fittig.  ibid.  CXII.  818. 
tt)  Vgl.  bes.  Cahours.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  107;  Hofmann.   ibid.  LXXI. 
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anoh  das  $.  926  sofaon  erwfthnte  Mesitylen.  Da,  wie  Flttig  gezeigt  hat, 
aus  Aceton  Phoron  erhalten  werden  kann  ($$.  926,  1563.),  so  sollte  man 
erwarten ,  das  Mesitjlen  sei  mit  dem  aus  Phoron  dargestellten  Camol 
identisch.  Indessen  scheint,  nach  neueren  Versuchen  von  Fittig,  bei  der 
durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  ausgeführten  Oxjdation  des 
Mesitjlens  nur  Essigsäure  (und  Bwar  in  beträchtlichen  Mengen),  aber 
\  keine  Benzoesäure  zu  entstehen.  Danach  scheint  es,  als  habe  das  Mesi- 
tylen  eine  von  den  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  yöUig  veradiie- 
dene  Constitution. 

Zur  Darstellung  des  Mesitjlens  destillirt  man  am  besten  ein  mit 
Sand  zu  einem  dicken  Brei  angerührtes  Gemenge  von  Aceton  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure;  die  Ausbeute  ist  yerhältnissmässig  gering,  und 
es  gelingt  nur  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation,  zuletzt  aber 
Natrium ,  das  Mesitjlen  rein  zu  erhalten.  Das  reine  Mesitjlen  siedet  bei 
168«>.     (Fittig  und  Grebe.) 

Ueber  den  nach  Ghurch*)  bei  Destillation  von  Eugensäure  aiit 
aberschüssigem  Barjt  entstehenden  Kohlenwasserstoff  G^Hd  fehlen  nähere 
Angaben. 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  G10H14. 

^^^^*  Der   Theorie  nach    sind    5   Modificationen    des    Kohlenwasserstoflb 

610H14  möglich:  das  Tetramethjl-benzol,  das  Dimethjlaethjlbenzol,  Diae- 
thjl-benzol,  Methjl-propjl-benzol  and  das  Butjl-benzol.  Sjnthetisoh  dar- 
gestellt ist  bis  jelzt  nur  das  Dimethjl-aethjlbenzol.  Das  Tetramethjl- 
benzol  findet  sich,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  unter  den  Producta 
der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  etc. ;  es  ist  indessen  bis  jetzt 
nicht  rein  dargestellt.  (Die  Angaben  über  Cjmol  aus  Steinkohlentheeröl 
beziehen  sich,  wie  oben  (§.  1616.)  angegeben,  auf  unreines  Gumol.  Das 
in  yerschiedenen  ätherischen  Gelen  vorkommende  und  das  aus  Guminal- 
dehjd  entstehende  Cjmol  ist  wahrscheinlich  Methjl-Propjl-benzol. 

Dimethjlaethjlbenzol:  GgH,(GH,)2(G2H,);  (Aethjl- xjlol); 
wurde  von  Fittig  und  Ernst  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Mo- 
nobromxjlol  mit  Bromaethjl  erhalten.     Es  siedet  bei  183® — 184®. 

Methjl-propjl-benzol,  Cjmol**):  GioHH=6«H4(GH,)(G,Ht). 


121. ;   Fittig,  Zeitschr.  f.  Chemie    1865.  241. ;   Fittig  and  Grebe  ibid.  1866. 
645. 
•)  Jahresb.  1855.  684. 

•*)  Gerhardt  und  Cahoars  Ann.  Chem.  Pharm.  ZXXVIII.  101,  845;  Delalande, 
ibid.  XXX Vm.  842.  Kraat,  ibid.  XCII.  66.  Trapp,  ibid.  CVlü.  886;  Lalle- 
mand,  ibid.  CU.  119.  Haines,  Jahresb.  1866.  622.  Williams,  Jahresb.  1860. 
496.  Noad,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIII.  281.  Fittig  u.  Ferber  Zeitochr.  t 
Chemie.  1865.  289. 
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Gerhardt  und  Cahours  fanden  dasGjmol  1841,  neben  Cuminaldehjd, 
im  Römisch- Kümmelöl,  dem  ätherischen  Oei  von  Guminum  Cjminum. 
Fast  gleichzeitig  erhielt  Delalande  durch  Destillation  von  Kampher 
mit  Phosphorsäureanhjdrid  einen  ähnlichen  Kohlenwasserstoff.  6er« 
hardt  ersetzte  die  Phosphorsäure  durch  Chlorzink  und  erklärte  den 
aus  Kampher  dargestellten  Kohlenwasserstoff,  welchen  Delalande  als 
Camphogen  bezeichnet  hatte,  für  identisch  mit  CymoL  Nach  neueren 
Versuchen  von  Fittig  und  Ferber  scheinen  indessen  beide  Kohlenwasser- 
stoffe verschieden  zu  sein,  und  sie  werden  daher  hier  getrennt  beschrieben. 
Kraut  zeigte  18ö4,  dass  Cuminaikohol  und  folglich  auch  Cuminal- 
dehjd beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Cjmol  erzeugen. 

Das  Cymol  scheint  femer  nicht  nur  im  Römisch-Kümmelöl,  sondern  auch  in 
andern  ätherischen  Oelen  fertig  gebildet  enthalten  zu  sein.  Es  findet  sich  nach 
Trapp  im  ätherischen  Oel  aas  den  Samen  von  Wasserschierling  (Cicata  virosa); 
nach  Lallemand  im  Thymianöl,  und  nach  Haines  im  ätherischen  Oel  von  Ptychotis 
ajowan. 

Die  A&gaben  von  Williams,  nach  welchen  bei  abwechselnder  Einwirkung  von 
Brom  and  Natrium  auf  Caoutchin  und  auf  Terpentinöl  Cymol  entsteht,  und  ebenso 
Deville's  Angabe ,  bei  Einwirkung  von  feuchter  Kohlensäure  auf  Terpentinöl  bei 
schwacher  Rothglühhitze  entstehe  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung 
des  Cymol,  bedürfen  noch  weiterer  Bestätigung. 

Cymol,  aus  Römisch-Kümmelöl  (a  Cymol).  1)  Man  destil- 
lirt  den  unter  20(j^  ttberdestillirenden  Theil  mehrmals  über  schmelzendes 
Aetzkali,  wodurch  beigemengter  Cuminaldehyd  in  cuminsaures  Salz  ver- 
wandelt wird  (Gerhardt  und  Cahours.  Man  erhält,  nach  Noad  40 — 44 
pC.  Cymol).  2)  Man  entfernt  aus  Rom.  •  Kttmmeiöl  den  Cuminaldehyd 
durch  saures  schwefligsaures  Natron  und  rectificirt  das  als  Oel  auf- 
schwimmende Cymol.  3)  Man  destilürt  Rom. -Kümmelöl  mit  alkoholi- 
scher Kaliiösung;  man  gewinnt  so  das  im  angewandten  Oel  vorhandene 
und  das  aus  Cuminaldehyd  entstehende  Cymol,  während  gleichzeitig  cu- 
minsaures Salz  gebildet  wird. 

Das  a  Cymol  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes  Oel.  Spec. 
Gew.:  0,86  bei  14^.  Es  siedet  bei  1750  —  I7b0  (das  aus  ätherischen 
Oelen  dargestellte  Cymol,  dessen  Siedepunct  Gerhardt  und  Cahours,  sowie 
Lallemand  bei  175®,  Noad  dagegen  bei  171<^,  5  beobachtet  hatten,  siedet 
nach  Curch  bei  171®,  wenn  man  es  aber  Natrium  destillirt,  wird  es  aber 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  zeigt  es  den  Siedepunct  175® — 176®). 

Die  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  concentrirter  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  entstehenden  Producte  sind  später  beschrieben.  Bei 
anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Toluylsäure, 
concentrirtere  Salpetersäure  erzeugt  Nitrotoluylsäure  (Noad);  durch  Ko- 
chen mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  Terephtalsäure  ge- 
bildet (Hofmann.) 

Cymol  aus  Kampher.  (/J-Cymol).    Man  erhitzt  in  einer  geräu- 
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migen  Retorte  Ghloraink  bis  zam  beginDenden  Sohmelsen  and  Mgt  all- 
mälig  Kampher  ein.  Das  noch  unsersetsten  Campher  enthaltende  Destillat 
wird  nochmals  in  derselben  Weise  über  Chlorzink  rectificirt  (Gerhardt). 
Man  trennt  dann  durch  oft  wiederholte  Destillation  das  Cymol  von  den 
in  reichlicher  Menge  entstehenden,  leichter  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoffen. 

Das  /9-Cjmol  siedet  etwas  höher  als  das  aCjmol;  1770—1 79«.  Es 
liefert  mit  Brom  und  Salpetersäure  andere  Producte  ($$.  1641.)  und  er- 
zeugt bei  Oxydation  keine  Terephtals&ure.   (RtHg  u.  Ferber). 

1618.  Isomere  Kohlenwasserstoffe:  ©nHig.     Man   kennt  bis  jetzt 
nur  das 

Amylbenzol:  eiiHi,  =  ©«HjCGjHn).  Das  Amylbenzol  ist  von 
Fittig  und  Teilens  *)  synthetisch,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
mit  Benzol  verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol  und  Amylbromid  darge- 
stellt worden.  Es  siedet  bei  195®.  Speo.  Gew.:  0,86  bei  12».  In  Be- 
treff einiger  Abkömmlinge  vgl.  §$.  1641  etc. 

Additionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe:  GoHit-«. 

1619.  Es  wurde  oben  erwfthnt,  (§.  1612.  1)),  dass  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzolreihe  sich  durch  directe  Addition  mit  Chlor  oder  Brom  ,  und 
wie  es  scheint,  auch  mit  unterchloriger  Säure  zu  vereinigen  im  Stande 
sind.  Diese  Kohlenwasserstoffe  zeigen  demnach  eine  gewisse  Aehnlich« 
keit  mit  dem  Aethylen  und  seinen  Homologen  (§§.  948.  ff.);  aber  wäh- 
rend das  Aethylen  sich  nur  mit  Einem  Molecül  Chlor  oder  Brom  zu  ver- 
binden im  Stande  ist,  vereinigen  sich  die  Kohlenwasserstoffe  der  Beniol- 
reihe,  je  nach  Umständen  mit  1,  2  oder  3  Molecülen  dieser  Elemente. 

Chlor-  oderBrom-additionspuncte  sind  bis  jetzt  nur  fdr  das 
Benzol  bekannt,  aber  für  das  Toluol  kennt  man  wenigstens  Additionen 
der  Substitutionsderivate  und  es  kann  daraus,  und  aus  dem  Verhalten 
der  Kohlenwasserstoffe  gegen  Chlor  oder  Brom,  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit geschlossen  werden,  dass  auch  die  Homologen  des  BenzoPs  der 
directen  Addition  fthig  sind.  Selbst  für  das  Benzol  sind  bis  jetzt  nur 
die  Verbindungen  mit  3  Mol.  Clj  oder  Bt^  genauer  untersucht;  sie  wer- 
den als  Benzol  -  hexachlorid  und  Benzolhexabromid  bezeichnet.  Ueber 
das  Benzoldichlorid :  O^Hg.Clj  und  das  Benzoltetrachlorid:  OgHg.Cli 
liegen  bis  jetzt  nur  vorläufige  Angaben  vor. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  das  Benzol  sich  durch  directe  Ad- 
dition mit  Chlor  oder  Brom  vereinigt,  sind  noch  nicht  mit  voller  Sicher- 
heit festgestellt.  Wie  es  scheint,  findet  die  directe  Addition  wesentlich 
dann   statt,  wenn  das  Chlor  oder  Brom  auf  dampfförmiges  Benzol  ein- 
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wirken;    sie  wird  dnreh  Einwirkung  der  direoten  Sonnenstrahlen   oder 
durch  Hitse  besehlennigt 

Die  80  erzeugten  Additionsproducte  sind  nicht  ohne  Zersetzung 
flachtig,  sie  zerfallen  vielmehr  beim  Erhitzen,  and  leichter  noch  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien,  indem  sie  die  H&lfte  des  Chlors  oder  Broms  in 
Form  Yon  Salzsfture  oder  Bromwasserstoffsfture  yerlieren,  während  gleich- 
zeitig Substitationsproduote  gebildet  werden: 

Benzolhexachlorid    e«H« .Gl«  =  3HC1  +  e^HaCl,  =  Trichlorbenzol. 
Benzolhezabromid   OgB^.Br«  =3HBr  -|-  6«H,Brs  =  TribrombenioL 

Han  kann  diese  Additionsproducte  einerseits  als  directe  Additionen  des  un- 
veränderten Kohlenwasserstoffs  mit  Chlor  oder  Brom  ansehen;  man  könnte  and- 
rerseits annehmen^  es  fände  zunächst  Substitution  statt  und  die  gebildete  Salzsäure 
oder  Bromwasserstoffsäure  bleibe  additionel  mit  dem  erzeugten  Substitutionspro- 
duct  vereinigt  Von  theoretischem  Gesichtspunkt  ans  hat  die  erstere  Anschau- 
ungsweise die  grOsste  Wahrscheinlichkeit  Das  aus  Benzol  entstehende  Product: 
6«H«C1«  ist  also  wahrscheinlicher  Benzol-hezachlorid :  ^oH^.Cl«,  als:  Salssaures 
Trichlorbenzol:  -G^HjCl,  .  SflCl.  Die  Substitution  findet,  dieser  Auffassung  nach, 
erst  beim  Erhitzen,  oder  wenigstens  erst  unter  den  Bedingungen  statt,  in  welchen 
Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  eliminirt  werden. 

Das  Benzolhexachlorid  könnte  ausserdem,  seiner  Zusammensetzung  nach,  auch 
als  Chlorid  eines  sechsatomigen  Radicals  angesehen  werden ,  und  es  könnte  mög- 
licherweise, bei  doppelter  Zersetzung  mit  einem  Körper  des  Wassertsrps,  Zucker 
oder  wenigstens  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  der  Olucose  erzeugen. 
Die  in  dieser  Richtung  von  Rosenstiiehl  *)  angestellten  Versuche  bedürfen  indessen 
weiterer  Bestätigung. 

Da  die  Geschichte  der  Additionsproducte  des  Benzols  von  derjeni- 
gen der  Snbstitntionsprodncte  nicht  wohl  getrennt  werden  hann,  so  soll 
die  Specialbeschreibnng  der  ersteren  gleichzeitig  mit  der  der  Substitn- 
tionsproducte  gegeben  werden,  (vgl.  §§.  1627,  1629). 

Verbindung  des  Benzols  mit  Ünterchlorigsäureh7dratl620. 
Bringt  man  Benzol  jnit  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  unterchloriger  Sänre 
zusammen,  so  entsteht,  nach  Garius**),  eine  krjstallisirbare  Verbindung 
von  der  Formel:  OgH^CljO^.  Sie  könnte,  ihrer  Zusammensetzung  nach,  als 
eine  additionelle  Verbindung  von  Benzol  mit  unterchloriger  Säure  ange- 
sehen werden :  €«H« .  3G10H ;  Garius  betrachtet  sie  als   das  Trichlorhy- 

drin  der  Phenose,  und  drflokt  sie  durch  die  Formel  aus:  ^si^s^s* 

ciJh, 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verf&hrt  Carius  wie  folgt  Man  bereitet 
aus  216  gr.  Quecksilberchlorid  in  1  Liter  Wasser  durch  Einleiten  von  Chlor  eine 
Lösung  von  Unterehloriger  Säure.    Man  kühlt  in  Eiswassar  ab,  setat  26  gr.  Benzol 
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zu  UDd  läflBt  unter  öfterem  Umschütteln  zwei  Tage  lang  stehen.  Die  filtrirte  L5* 
sang  wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  mit  Aether  geschflttelL 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  eine  farblose  dicke  Flüssigkeit,  die  allmälig 
Krystalle  absetzt    Man  presst  aus  und  krystallisirt  aus  Aether  um. 

Die  Verbindung  bildet  farblose  dünne  Blfittchen ,  die  bei  etwa  +  10* 
schmelzen,  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  und  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht,  in  Wasser  schwer  lösen.  Von  Alkalien  wird  sie  leicht,  unter  Abscheidong 
des  Chlors  zersetzt;  es  entsteht  dabei  entweder  Phenose:  ^^Hj^O«,  oder  Benzen- 
sfture:  G0H403 ;  oder  beide  zusammen. 

Carius  hält,  der  ersteren  Zersetzung  wegen,  die  chlorhaltige  Verbindung  für 
das  Trichlorhydrin  der  Phenose ;  er  drückt  die  erwfthnten  Zersetzungen  durch  fol- 
gende Gleichungen  aus: 

e.H,Cl,e,  +  8g  |e  =  8KC1   +  ^•2*|^i  =  Plienose, 

e,H,Cl,e,  +  8^0=  4H,e  +  8KC1  +  e.H^e,  =  Benzensfture. 

Die  Phenose  hält  Carius  für  einen  zuckerartigen  Körper  (vgl.  §.  1806.  8.); 
ihre  Bildung  scheint  ihm  zu  beweisen,  dass  das  Benzol  in  eine  Substanz  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  überzugehen  im  Stande  ist  Die  Benzens&ure  wird  von 
Carius  für  die  n&chstniedere,  mit  der  Benzoesäure  wirklich  homologe  Säure  ange- 
sehen, (vgl.  §.  1605.  1.)*  ^  ist  schwer  einzusehen,  wie  ein  und  derselbe  Körper, 
bei  Einwirkung  derselben  Reagentien,  zwei  so  völlig  verschiedene  Producta  er- 
sengen  solL 

Derivate  der  Kohlenwasserstoffe;    On  H2a.69 
entstanden  durch  Metamorphosen  in   der  Hauptkette. 

Chlor-,  Brom,  und  Jodsubstitutionsproduote  der  Koh- 
lenwasserstoffe: 6oH2a*6. 
1621.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols,  und  ebenso  die  mit  dem  Kohlen- 

stoff des  Kerns  verbundenen  Wasserstoffatome  der  mit  dem  Bensol  ho- 
mologen Kohlenwasserstoffe,  sind  durch  Chlor,  Broni  oder  Jod  ersetabar; 
so  entstehen  *die  wahren  Substitutionsproducte  dieser  Kohlenwasserstoffe. 
In  den  mit  dem  Bensol  homologen  Kohlenwasserstoffen  kann  andrer* 
seits  der  Wasserstoff  der  Seitenkette  (oder  der  Seitenketten)  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  vertreten  werden;  die  so  constitnirten  Derivate  sind  mit 
wahren  Substitutionsproducten  gleich  zusammengesetzt,  in  den  Eigen- 
schaften aber  verschieden  (vgl.  §.  1602.  3)  Z.  B.: 

Monochlortoluol:  e«H(Cl.eH,  —  O^H^.OHsCl.  =  Benzylchlorid 
Bichlortoluol :  O^U^pi^ .  OH,  —  e«H« .  GCl^B  =  Chlorobenzol. 
Trichlortolnol :      O^HsCl, .  OH,  —  0«H« .  OCl,     =  Benzo-trichiorid. 

Diese  Isomerieen  sind  bei  den  erwfthnten  Toluolderivaten  ausfllhr- 
licher  besprochen  (SS.  1632  ff.);  einzelne  entsprechende  FftUe  von  Iso« 
merie  werden  gelegentlich  der  gechlorten  Xylole  erwähnt  (SS*  1638.). 
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Da  das  Beniol  sich  von  den  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffen 
dadaroh  unterscheidet)  dass  es  keine  Seitenkette  enthält,  so  ist  es  nicht 
fUiig  Derivate  der  zuletzt  ervv'ähnten  Kategorie  zu  erzeugen. 

Bildung  der  Substitutionsproduote  des  Benzols. 

1)  Chlor,  und   Brom-substitutionsproducte   des   Benzols    entstehen  1622. 
zun&chst  durch  Spaltung  der  oben  erwähnten  Additionsproducte  (vgl.  §§. 
1619.  1627.).     Sie  bilden  sich  ferner,  allein  oder  neben  Additionsproduc- 

ten,  bei  directer  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Benzol.  Die  Bil* 
düng  der  Substitutionsproduote  scheint  wesentlich  dann  stattzufinden, 
wenn  Chlor  oder  Brom  auf  flüssiges  Benzol  einwirken;  sie  wird  durch 
directes  Sonnenlicht  oder  durch  Hitze  erleichtert;  fUr  die  an  Brom  rei- 
cheren Substitutionsproduote  ist  z.  B.  bestimmt  nachgewiesen,  dass  der 
Grad  der  Bromirung  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängt,  so  dass 
bei  bestimmten  Temperaturen,  selbst  bei  Qberschttssigem  Brom,  nur  be- 
stimmte Substitutionsproduote  entstehen,  während  erst  bei  höheren  Hitze- 
graden weitere  Einwirkung  stattfindet. 

Die  substituirende  Einwirkung  des  Chlors  wird  durch  Anwesenheit 
von  Jod,  Antimonchlorid  etc.  erleichtert;  es  hat  dies  seinen  Grund  darin, 
dass  diese  Körper  sich  leicht  mit  Chlor  vereinigen  um  Verbindungen  zu 
erzeugen ,  welche  sehr  leicht  einen  Theil  ihres  Chlors  wieder  abgeben« 
Das  Jod  oder  das  Antlmoncblorid  dienen  so  als  Ueberträger  des  Chlors, 
und  es  ist  das  durch  die  Verbindung  flflssig  gewordene  Chlor,  welches 
substituirend  einwirkt. 

2)  Jod  wirkt  auf  Benzol  nicht  ein;  es  erzeugt  weder  Additions- 
noch  Substitutibns- Derivate.  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  kön- 
nen indessen  dadurch  erhalten  werden ,  dass  man  Benzol  mit  Jod  und 
Jodsäure  erhitzt.    (Kekul^). 

Dass  bei  Einwirkung  von  Jod  allein  keine  jodirten  Benzole  erhal- 
ten werden,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  diese^  wie  alle  Jodsubstitutions- 
producte, von  Jodwasserstoffsäure  unter  Bttckwärtssubstitution  zersetzt 
werden.  Die  Anwesenheit  von  Jodsäure  verhindert  das  Freiwerden  von 
Jodwasserstoff  und  macht  so  die  Substitution  möglich.  Der  durch  das 
Jod  verdrängte  Wasserstoff  wird  also,  wenn  man  nur  die  Endproducte 
berücksichtigt,  in  Form  von  Wasser  eliminirt.    Z.  B.: 

5e«He  -f  2J2  +  Je,H  =  öGeHjJ  +  SH^G. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jodsäure  allein  entsteht  Jod- 
beuzol  (Peltzer).  Die  Reaction  lässt  sich  offenbar  auf  die  eben  gegebene 
Gleichung  zurückfahren;  die  Jodsfture  zerstört  einen  Theil  des  Benzols 
und  erzeugt  so  Jod,  etc. 

3)  Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  des  Benzols  entstehen  ferner 
wenn  die  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  des  Phosphors  auf  Phenol 
(Hydroxyl-benzol)  oder  dessen  Substitutionsproduote  einwirken.  Z.  B.: 

KekuU,  org.Cheaie.  11.  35 
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Phenol  ....    egH,(eH)     +  PCI,  =  POCl,  +  GäCI 

Honoohlorbeniol. 
„        ....    egH^COH)      +  PBr,  =  POBr,  +  6sH,Br 

Monobrombensol. 
Monobromphenol    egH4Br(OH)  +  PBr,  =  POBr,  +  O^EfBr, 

Bibrombensol 
Bibromphenol     .    6gH,Br2(OH)+  PBr,  =  POBr,  +  G^H^Br, 
etc.  Tribrombensol. 

FOr  Dihjdroxylbenzol  (Oxyphensäure)  und  für  Trihydroxylbensol 
(Pyrogailass&ore)  sind  entsprechende  Reactionen  bis  jetzt  nicht  aasgefDhrt. 

4)  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstionsprodacte  des  Benzols  entstehen 
ausserdem  aus  den  sp&ter  zu  beschreibenden  Diazoderiyaten  des  Benzols 
und  ihren  Snbstitutionsproducten,  bei  Einwirkung  Ton Chlor-,  Brom*  oder 
Jodwasserstoflfsfture,  oder  durch  Zersetzung  der  Perbromide,  der  Platin- 
doppelchloride etc.  Einige  vereinzelt  dastehende  Bildungsweisen  sind 
gelegentlich  der  betreffenden  Substanzen  erwfthnt. 
162S*  Bildung   der  Substitutionsproducte   der    mit  dem  Ben- 

zol homologen  Eohlenwassertoffe.  Die  wahren  Substitutions- 
producte dieser  Kohlenwasserstoffe  scheinen  wesentlich  dann  zu  entstehen, 
wenn  Chlor  oder  Brom  auf  die  flflssigen  Kohlenwasserstoffe  einwirken, 
Die  Vertretung  des  ersten  Wasserstoffatoms  erfolgt  meistens  schon  in 
der  Kftlte. 

Lässt  man  Chlor  oder  Brom  auf  die  heissen  D&mpfe  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe einwirken,  so  erfolgt  die  Vertretung  in  der  Seitenkette;  es 
entstehen  des  doppelten  Austausches  fUiige  Chloride.  Aus  Toluol  erh&lt 
man  so  Benzylchlorid  oder  Benzylbromid ;  aus  Xylol  entstehen  wahr- 
scheinlich zwei  der  doppelten  Zersetzung  f&hige  Chloride« 

Die  Bildung  dieser,  durch  Metamorphose  der  Seitenkette  entstehenden  Deri- 
vate aas  den  entsprechenden  Alkoholen  wird  gelegentlich  dieser  noch  besprochen, 
(vgl.  Benzyl-alkohol).  Auch  die  Bildung  andrer,  mit  wahren  Substitutionsproducten 
isomerer  Substanzen,  in  welchen  das  Chlor  oder  Brom  in  der  Seitenkette  anzu- 
nehmen ist,  kann  hier  nicht  näher  erörtert  werden,  (vgl.  Chlorobensol  §§.  1688. 
Benzotrichlorid  §§.  1684  etc.)* 

Jodsubstitutionsproducte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen« 
Wasserstoffe  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Auch  aus  den  mit  dem 
Phenol  homologen  Substanzen  (Kresol  etc.)  sind  bis  jetzt  keine  Sub- 
stitutionsproducte der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  oder 
wenigstens  n&her  untersucht  worden.  Die  Zersetzung  der  Diazoderirate 
der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  gestattet  die  Darstellung 
solcher  Substitutionsproducte,  ist  aber  bis  jetzt  nur  in  einzelnen  Fällen 
in  Anwendung  gekommen. 
1624.  Isomerieen.     Far  die  Substitutionsproducte  des  Benzols  und  die 

wahren  Substitutionsproducte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwaa- 
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serstoffe  siod  dadurch  isomere  Hodifloatlonen  möglich,  dass  die  den 
Wasserstoff  des  Kerns  vertretenden  Elemente  oder  Seitenketten  sich  an 
relativ  yersehiedenen  Orten  befinden  (vgl.  §.  1602). 

Einzelne  Fälle  solcher  Isomerie  sind  später  ausführlicher  besprochen; 
▼gl.  Tetrabrombensol  ($.  1680.). 

Chemischer  Charakter.  Die  Sabstitationsprodacte  des  Bensob  ^^^S- 
nnd  die  wahren  Substititutionsprodacte  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  ohne  Zersetsong  flachtig.  Sie  sind  wesentlich  durch 
ihre  Beständigkeit  charakterisirt«  Man  hat  s.  B.  bis  jetzt  die  Bedingun- 
gen nicht  auffinden  können,  in  welchen  das  Chlor-,  Brom  oder  Jod  durch 
den  Wasserrest  OH,  oder  den  Ammoniakrest  MH3  ersetzt  werden  kann. 
Vgl.  abrigens  Pikrylchlorid,  $.  1650. 

Die  vom  Kern  O^Ag  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome  sind  noch 
durch  alle  die  Elemente  oder  Gruppen  ersetzbar,  welche  den  Wasserstoff 
des  Benzols  selbst  zu  vertreten  im  Stande  sind. 


Substitutionsproducte  des  Benzols* 

Chlorderivate  des  Benzols,  1626. 

Dass  das  Benzol  sich  im  Sonnenlicht  direct  mit  3  Mol .  Ol)  verei* 
nigt  und  dass  das  so  erzeugte  Chlorid  bei  Destillation  far  sich,  oder 
leichter  bei  Destillation  mit  Basen,  unter  Austritt  von  Salzsäure,  Trichlor- 
benzol  erzeugt,  ist  schon  1835  von  Mitscherlich  beobachtet  worden.  Kach 
neueren  Versuchen  von  H.  Malier*),  über  welche  bis  jetzt  indess  keine 
Details  veröffentlicht  worden  sind,  wirkt  Chlor  in  der  Kälte  und  bei  Ab- 
schluss  von  licht  auf  Benzol  kaum  ein;  erhitzt  man  bis  zum  Sieden  so 
bildet  sich  selbst  im  Dunkeln  allmälig  ein  Gemisch  der  drei  Additions-  ' 
producte,  während  nur  wenig  Substitutionsproducte  erzeugt  werden.  An- 
wesenheit von  Jod  erleichtert  die  substituirende  Einwirkung  des  Chlors 
und  es  entstehen  schon  in  der  Kälte  leicht  Substitutionsproducte,  die  um 
so  reicher  an  Chlor  sind  je  länger  die  Einwirkung  fortgesetzt  wurde. 

Die  chlorhaltigen  Abkömmlinge  desBenzoPs  sind  demnach  folgende: 


A  dditionsproducte. 
Benzol-dichlorid    .    O^H«  .  Cl, 
„    -tetrachlorid    O^U^.Cl^ 
„    -hexachlorid   OgH«  .  Cl« 


Substitutionsproducte. 


Og  H,  Cl     . 

•    Monochlorbenzol 

e«  H4  cij  . 

.    Biohlorbenzol 

Og  H,  Cl,    . 

•    Trichlorbenzol 

e,  H,  CI4  . 

.    Tetraohlorbenzol 

Gg  H    CI5    . 

.    Pentachlorbenzol 

Gs  Cl«    .     . 

.    HexachlorbenzoL 

(Perchlorbenzol.) 

Chloradditionsproducte.  Näher  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das:  1627. 


•)  Jahresber.  1862.  414. 
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Benzolhexaohlorid*).  (Chlorbenzin) :  OgUf.Cl«.  Zu  seiner  Dar- 
stellung bringt  man  in  eine  grosse,  mit  Chlor  gefüllte  Flasche  Benzol  und 
setzt  der  Einwirkung  der  direoten  Sonnenstrahlen  aus  (Mitsoherlich); 
oder  man  lässt  auf  die  heissen  Dämpfe  von  siedendem  Benzol  Chlor  ein- 
wirken (Lesimpie).  Man  wascht  die  sich  absetzenden  Krjstalle  mit  etwas 
Aether,  oder  krjstallisirt  direct  aus  heissem  Alkohol.  Weisse  farblose 
Blätter  oder  rhombische  Säulen,  die  bei  135^  schmelzen.  Es  siedet  bei 
288<^,  zerfällt  aber  dabei  theilweise  in  Salzsäure  und  Triohlorbenzol.  Die- 
selbe Zersetzung  erfolgt  rasch,  wenn  man  mit  Basen  (selbst  Kalkhjdrat) 
destillirt,  oder  mit  alkoholischer  Kalilösung  zum  Sieden  erhitzt 
1628.  Chlorsubstitutionsproduote.     Sie    können    sämmtlioh    durch 

substituirende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  erhalten  werden;  die 
Einwirkung  wird,  wie  oben  schon  erwähnt,  durch  Anwesenheit  von  Jod 
oder  von  Antimonchlorid  sehr  erleichtert.  Das  Uonochlorbenzol  entsteht 
auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Phenol  und  auf  Sul- 
fobenzid,  und  durch  Zersetzung  des  Diazoamidobenzols;  das  Trieb  lorben- 
zol  durch  Zersetzung  des  oben  beschriebenen  Benzol-hexachlorids. 

Nach  vorlttufigen  Angaben  von  Jungfleisch  **)  entstehen  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Benzol  (bei  Anwesenheit  von  Jod),  neben  den  hier  beschriebenen 
Chlordenvaten,  gleichzeitig,  aber  in  sehr  geringer  Menge,  verschiedene,  mit  dem 
einen  oder  dem  anderen  isomere  Modiücationen.  Bis  jetzt  konnte  indessen  keine 
dieser  Substanzen  rein  erhalten  werden. 

Monochlorbenzol;  Phenjlchlorid***).  O^HnCl.  Das  aus  Benzol 
erzeugte  Substitutionsproduct  ist,   wie  schon  erwähnt,   identisch  mit  dem 
bei   Einwirkung  von   Phosphorchlorid    auf  Phenol  entstehenden   Phenyl- 
^      Chlorid. 

Darstellung.  1)  Aas  Phenol.  Man  trägt  in  Phenol  so  lange  Phosphor- 
soperchlorid  ein  als  noch  Einwirkung  stattfindet ;  man  schüttelt,  zur  Entfernung  des 
Phosphoroxychlorids ,  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge  und  zerlegt  das  ungelöste 
Gel  durch  Destillation  in  das  bei  186*  — 137<^  siedende  Phenylchlorid  und  den  bei 
860®  siedenden  Phosphorsäure- phenyläther.  (Scrugham).  2)  Ans  Benzol.  Man 
behandelt  siedendes  Benzol  längere  Zeit  mit  Chlor,  oder  besser,  man  leitet  durch 
Benzol,  dem  man  etwas  Jod  (^(4  Th.)  zugesetzt  hat,  nicht  allzulange  Chlor; 
man  destillirt  dann,  entweder  die  ganze  Masse  oder  nur  den  bei  etwa  180* 
—  140®  siedenden   Antheil,    mit   Aetzkali    und   scheidet   durch   Rectification   das 


•)  Mitscherlich.  Ann.  Chcm.  Pharm.  XVI.  172;    Laurent   ibid.   XXIII.  68;   Le- 

simple,  ibid.  CXXXVII.  122. 
••)  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  1865.  [2].  IV.  241. 
•••)  Vgl.  Phenylchlorid:  Laurent  u.  Gerhardt.  Ann  Chem.  Pharm.  LXXV.  79. 
Scrugham.  ibid.  XCII.  816.  Riebe,  ibid.  CXXI.  857,  CXXX.  256.  —  Aus  Ben- 
zol:  Riebe.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  857.  Müller.  ZeiUchr.  Chem.  Pharm. 
1864.  65;  Church.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVIII.  216,  Pittig,  ibid.  CXXXIII. 
49.  —  Aus  Sulfobenzid:  Gtto   ibid.  CXXXVI.  154. 
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Monochlorbenzol  vom  anverSoderten  Benzol  und  vom  höher  siedenden  Bichlor- 
benzol.  (Müller).  Man  kann  auch  ein  aus  chrorasaurem  Kali  und  Salzsäure  be- 
stehendes Chlorgemisch  bis  zur  beginnenden  Chlorentwicklung  erwärmen  und 
Benzol  auf  die  Oberfläche  giessen;  nach  längerer  Einwirkung  destillirt  man  das 
aufschwimmende  Oel  mit  Kali  und  trennt  durch  Destillation  das  Chlorbenzol  vom 
unveränderten  Benzol  (Church). 

Das  MoDOchlorbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als 
Wasser;  es  siedet  bei  13G«--137®. 

Es  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit.  Es  kann  zwar  bei 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserslofif  (Natrium  oder  Natriumamalgam 
bei  Gegenwart  von  Wasser),  und  selbst  beim  Erhitzen  mit  festem  Kalihj- 
drat  oder  mit  Natronkalk,  das  Chlor  gegen  Wasserstoff  austauschen  um 
so  Benzol  zu  regeneriren,  aber  es  zeigt  nicht  das  Verhalten  eines  Chlo- 
rids. Es  wird  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber,  oder  mit  einer  al- 
koholischen Lösung  von  Aetzkuli,  von  essigsaurem  Kali  oder  von  Am- 
moniak nicht  angegriffen  ,  und  es  erzeugt  auch  mit  schmelzendem  Kali 
kein  Phenol  (Riche,  Fittig,  Jungfleisch,  Kekul6). 

Die  Angabe  von  Church,  nach  welcher  bei  Einwirkung  von  „rohem"  Mo- 
nochlorbenzol auf  heisse  alkoholische  Kalilösung  Phenol  entstehen  soll,  ist  durch 
neuere  Versuche  widerlegt. 

Die  Verschiedenheit  des  Monochlorbenzols  vom  Phenylchlorid  ist  vor  Kur- 
zem wieder  von  SokoloflF  •)  behauptet  worden  *,  die  von  ihm  augeführten  Beobach- 
tungen sprechen  eher  zu  Gunsten  der  Identität  beider  Körper. 

Bichlorbenzol :  G0H4CI2.  Müller**)  erhielt  diese  Verbindung 
zuerst  indem  er  Benzol  bei  Anwesenheit  von  Jod  (V4  Th.)  längere  Zeit 
mit  Chlor  behandelte. 

Man  wascht  das  Rohproduct  mit  Kali  und  rectificirt  das  ungelöste  Oel.  Nach- 
dem das  Benzol  und  Monochlorbenzol  überdestillirt  und  der  Siedepunct  auf  etwa 
160®  gestiegen  ist.  erstarrt  der  Rückstand  krystallinisch,  und  man  kann  aus  ihm, 
durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol,  leicht  reines  Bichlor- 
benzol gewinnen.  Bei  grösseren  Mengen  setzt  man  zweckmässiger  die  Destillation 
weiter  fort  und  fängt  das  bei  172®  siedende  Bichlorbenzol  für  sich  auf. 

Jungfleisch  lässt  das  bei  Anwesenheit  von  Jod  behandelte  Benzol  von  Zeit 
zu  Zeit  erkalten  und  giesst  das  flüssig  bleibende  von  den  Krystallcn  ab.  Die 
Flilfri^keit  wird  von  Neuem  mit  Chlor  behandelt  u.  s.  lort;  die  Krystalle  werden 
durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  oder  durch  Destillation  gereinigt. 

Das  Bichlorbenzol  krystallisirt  sehr  leicht;  es  schmilzt  bei  53^,  sie- 
det bei  172®,  und   sublimirt  leicht  in  grossen   vierseitigen  Tatein.    Es  ist 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  601 

•♦)  Zeitschr.    Chcm,    Pharm     1864,   65     —     Juugfleisch.    Bulletin,    soc.    chim. 
1865.  [2].  IV.  241. 
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in  Alkohol  und    in  Aether  sehr  löslich;  seine  Dftmpfe  reiten  heftig  so 
Thränen. 

Trichlorbentol:  O0H3GI3*).  Man  erhält  diese  Verbindung  leicht 
aus  dem  Bensol-hexachlorid,  indem  man  mit  überschüssigem  Aetskalk 
destillirt  (Hitscherlioh),  oder  indem  man  mit  alkoholischer  Kalilösung  zum 
Sieden  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  ftllt.  (Laurent.)  Es  kann  auch 
wie  das  Mono-  und  das  Bichlorbenzol  durch  Behandeln  von  Benzol  mit 
Jod  und  Chlor  gewonnen  werden. 

Man  behandelt  dann  Ifinger  mit  Chlor  als  znr  Bildung  des  Bichlorbensols 
nöthig  ist,  oder  man  verwendet  die  flüssig  bleibenden  Prodncte,  aas  welchen  das 
nach  Jnngfleisch's  Methode  dargestellte  Bichlorbensol  aaskrystallisirt  ist.  Das 
Prodnct  kann  durch  fractionirte  Destillation  allein  gereinigt  werden ;  die  bei  nie- 
deren oder  höheren  Temperaturen  siedenden  Antheile  scheiden  beim  Abkühlen 
mit  Eis  Bichlorbenzol  oder  Tetrachlorbenzol  ans,  nnd  das  flössig  bleibende  giebt 
dann  bei  Destillation  von  Neuem  Trichlorbenzol. 

Das  Trichlorbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  selbst  bei  0*  nicht 
erstarrt;  es  siedet  bei  210®,  sp.Oew.  1,45  bei  7*^«  Es  erzeugt  bei  Behand- 
lung mit  rauchender  Salpetersäure  Nitrotrichlorbenzol.  (Lesimple!  $.1649). 

Tetrachlorbenzol.  B^E2C\^.  Es  wurde  von  Jungfleisch  zuerst 
erhalten.  Es  bildet  feine  weisse  Nadeln,  die  bei  134®  schmelzen  und 
bei  240®  sieden.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslich;  von  siedendem 
Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure erzeugt  es  ein  ksjstallisirbares  Nitroproduct.  Man  erhält  es  indem 
man  die  über  220^  siedenden  Antheile  des  bei  längerer  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzol  entstehenden  Productes  in  Eis  abkühlt,  die  ausfallen- 
den Krjstalle  mit  kaltem  Alkohol  wascht  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrjstallisirt. 

Pentachlorbenzol.  OgHCl^;!  findet  sich  in  den  bei  etwa  275® 
siedenden  Producten;  es  krjstallisirt  leicht,  ist  aber  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht. 

Perchlorbenzol:  O^Clg.  Müller  **)  erhielt  diesen  Chlorkohlen- 
stoff indem  er  Benzol,  bei  Anwesenheit  von  Jod  oder  besser  von  Anti- 
monsuperchlorid (welches  noch  energischer  wirkt),  mit  Chlor  behandelte. 
Man  giesst  Benzol  in  kleinen  Mengen  in  Antimonsuperchlorid  und  leitet 
noch  Chlor  ein  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Man  entfernt  das 
Antimonchlorid  durch  verdünnte  Salzsäure  und  reinigt  das  Perchlorbenzol 
durch  Sublimation  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemenge  von 
Benzol  und  Alkohol. 

Das  Perchlorbenzol  bildet  blendend  weisse,  lange  aber  dünne  Pria- 
men  von  seidenartigem  Glänze.    Es   schmilzt   bei   etwa  220®  und  snbli- 


*)  Mitscherlich.  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  172.  Unrent  ibid.  XXIII.  6a 
"*)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  40. 
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mirt  selbstbei  Diedrigerer  Temperatar  in  langen  Nadeln.  Von  Wasser 
wird  es  nicht,  von  kaltem  Alkohol  nur  wenig  gelöst;  in  siedendem  Al- 
kohol, in  Aether,  Benzol  etc.  ist  es  leicht  löslich.  Es  wird  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  angegriffen ;  ebensowenig 
von  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilösung. 

Das  Perchlorbenzol  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  $.957 
erwähnten  Ghlorkohlenstoff  von  Julin  (O^GI^)  und  es  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  beide  Körper  identisch  sind.    (Müller). 

Bromderivate  des  Benzols.    MitBrom  bildet  das  Benzol  eben-  l^^^* 
falls  Additions-  und  Substitutionsproducte.     Von   Additionsproducten  ist 
bis  jetzt  nur  das  Hexabromid  näher  untersucht. 

Benzol-hexabromid*).  G^E^.Bt^.  Man  setzt,  in  einer  mög- 
lichst grossen  Flasche,  ein  Gemisch  von  Brom  und  Benzol  mehrere  Tage 
dem  Sonnenlicht  aus;  es  bildet  sich  ein  weisses  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver,  welches  ans  Aether  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  Benzolhexabromid  ist  schmelzbar;  es  verflflchtigt  sich  zum  Theil  un- 
verändert Beim  Erhitzen  mit  Kalkhjdrat  zerfällt  es  leicht  in  Tribrom- 
benzol  und  Bromwasserstoff.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  Alkohol  und  in  Aether. 

Monobrombenzo),  Phen  jlbromid  **):  O^HsBr.  Man  erhält 
diese  Verbindung  leicht  indem  man  ein  Gemenge  von  Brom  und  Benzol 
8 — 14  Tage  bei  zerstreutem  Tageslicht  stehen  lässt.  Man  entfernt  durch 
Destillation  Brom  und  unverändertes  Benzol,  schüttelt  mit  Kalilauge  und 
rectificirt«  Das  Monobrombenzol  siedet  bei  1649  und  wird  selbst  bei 
-»  20<^  nicht  fest.  Riebe  erhielt  dieselbe  Verbindung  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpen tabromid  auf  Phenol;  Griess  durch  Zersetzung  des  Per- 
bromids   oder  des  Platindoppelbromids  des  Diazobenzols. 

Das  Monobrombenzol  zeigt  dieselbe  Beständigkeit  wie  die  entspre- 
chende Ghlorverbindung;  es  kann  mit  essigsaurem  Silber,  mit  wässrigem 
oder  alkoholischem  Kali,  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essig- 
saurem Kali  erhitzt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  Einwirkung 
von  Natrium  oder  Natrium amalgam  regenerirt  es,  wenn  Wasser  zugegen 
ist,  Benzol;  trocknes  Monobrombenzol  liefert  mit  Natrium  das  isolirte 
Radical  Phenjl,  d.  h.  den  Kohlenwasserstoff:  (0^E^)2  ="  GijH,^,  Di- 
phenyL 

Bibrom-benzol***):  G^E^Bt^*  Man  erhält  es  stets  in  geringer 
Menge  bei  Bereitung  des  Monobrombenzols.  Zu  seiner  Darstellung  lässt 
man  Benzol  längere  Zeit,    oder  Monobrombenzol  einige  Tage    mit   viel 


*)  Mitscherlich.  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  178.  Lasseigne. 
•♦)  Couper,  ibid.  CIV.  226;  Riche.   ibid.  CXXI.   869;  Pittig.  ibid.  CXXI.  861; 

Griess.  ibid.  CXXXVK.  89. 
•••)  Couper.  ibid.  CIV.  226;  Riche  u.    Bdrard.  ibid.  CXXXIII.  61;  Griess,  Phil. 
Trans;  Mayer,  ibid.  CXXXVU.  221. 
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Brom  stehen,  schattelt  mit  Kali  und  destillirt.  Oder  man  erhitzt  Bensol 
längere  Zeit  in  einem  aufsteigenden  Destillirapparat  mit  viel  Brom.  Das 
Bibrombenzol  krjstallisirt  leicht;  es  schmilzt  bei  89^  und  siedet  bei  219*. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  Das- 
selbe Bibrombenzol  entsteht  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
superbromid  auf  Monobromphenol: 

eeH^Br .  OH  4-  PBr«  =  GeH4Br  .Br  +  POBr,  +  HBr. 

Bei  dieser  und  bei  ähnlichen  Reactionen  mit  Phoephorsuperbromid  ist  es 
zweckmässig  gleich  von  Anfang  stark  zu  erhitzen;  wird  nämlich  die  Temperatur 
allmälig  gesteigert,  so  zerfällt  das  Superbromid  in  PhoBphorbromür  und  freies 
Brom,  welches  auf  das  angewandte  Material,  oder  auf  schon  gebildetes  Product 
substituirend  einwirkt 

Ghlorobrombenzol.  OeH4BrGI.  Durch  Zersetzung  des  Platin- 
doppelchlorids des  Diazobrombenzols ,  und  andrerseits  durch  Zersetzung 
des  Perbromids  des  Diazochlorbenzols  erhielt  Griess  zwei  Producte  von 
der  Zusammensetzung  des  Ghlorobrombenzols.  Beide  Körper  sind  wahr- 
scheinlich identisch;  sie  sind  dem  Bibrombenzol  sehr  ähnlich. 

Tribrombenzol*):  GfHgBrs.  Es  entsteht  aus  dem  Benzolheza- 
bromid  bei  Destillation  mit  Kali  oder  Kalk;  beim  Erhitzen  von  Bibrom- 
benzol mit  Brom;  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Bibrom- 
phenol  (Majer);  und  bei  Zersetzung  des  Perbromids  oder  des  Platindop- 
pelbromids  des  Diazo-dibrombenzols  (Griess.).  Es  bildet  weisse  seiden- 
glänzende Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  bei  44* 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 

Tetrabrom benzol**):  Oß.2^U'  ^^^  diesem  Substitutionspro- 
duct  des  Benzols  existiren.  wie  es  scheint,  zwei  Modiflcatioen,  deren  Ver- 
schiedenheit durch  die  relativ  verschiedene  Stellung  der  Bromatome  er- 
klärt werden  muss. 

Die  erste  Modification  entsteht  wenn  man  Bibrombenzol  mit  viel 
Brom  auf  150»,  oder  wenn  man  Nitrobenzol  mit  Brom  auf  200^  —  2ö0« 
erhitzt.  Sie  bildet  weisse  sublimirbare  Nadeln,  die  bei  etwa  160*  schmel- 
zen (Riebe  und  B6rard;  137*— 140*  Kekulö.) 

Die  zweite  Modification  wurde  von  Körner  und  von  Majer  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Tribromphenol  erhalten.  Sie 
bildet  ebenfalls  Nadeln,  schmilzt  aber  schon  bei  98*. 

1680.  Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  beiden  Modificationen  findet  vielleicht 

in  folgenden  Betrachtungen  ihre  Erklärung. 


•)  Mitscherlich.  Ann.  Chem   Pharm.  XVI.  173;  Riche  u.  B^rard.  ibid.  CXXXm. 
53;  Kekul^.  ibid.  CXXXVU    172.  Mayer,  ibid.  CXXXVU.  224. 
••)  Riche  u.   B^rard.  ibid.  CXXXIII.  52",   Kekul^.  ibid.  CXXXVII.   172;  Mayer, 
ibid.  CXXXVn.  224. 
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Wenn  die  sechs  gleich werfchigenWasserstofifatome  (\eB  Benzols  (vgl.  5.  1602.) 
nach  und  nach  durch  Brom  ersetzt  werden ,  so  tritt  das  erste  eintretende  Brom- 
atom  an  irgend  einen  der  sechs  gleichwerthigen  Orte;  die  entstehenden  Producte 
können  aber  nnr  Einer  Art  sein  und  man  kann  also  sagen,  das  Brom  befinde 
sich  am  Ort  1.  Da  nun  die  Atome  innerhalb  eines  Molecüls  ihre  Anziehung  auf 
eine  gewisse  Entfernung  hin  geltend  machen ,  so  ist  es  zunächst  einleuchtend,  dass 
ein  bestimmt^  Ort  innerhalb  eines  Molecüls  dann  leicht  von  Brom  wird  eingenom- 
men werden  können,  wenn  die  in  einer  gewissen  Sphäre  um  ihn  liegenden  Atome 
eine  Überwiegende  Anziehnng  zu  Brom  haben.  In  einem  schon  Brom  enthalten- 
den Molecöl  sind  alle  innerhalb  der  Anziehungssphäre  dieses  Bromatoms  liegen- 
den anderen  Atome  in  Bezog  auf  ihre  Anziehnng  zu  Brom  gesättigt,  oder  diese 
Anziehung  ist  wenigstens  geschwächt.  Ein  zweites  in  das  Monobromderivat  ein- 
tretende Bromatom,  wird  also  die  Nähe  des  schon  vorhandenen  Broms  möglichst 
vermeiden ;  es  wird  einen  möglichst  entfernten  Ort  aufsuchen,  weil  dort  die  Summe 
der  noch  wirksamen  Anziehungen  eine  möglichst  grosse  ist.  Das  aus  dem  Mono- 
brombenzol  (1),  durch  directe  Substitution  entstehende  Bibrombenzol  wird  also 
die  beiden  Bromatome  an  den  Orten  1  und  4  enthalten.  Wirkt  auf  dieses  Bibrom- 
benzol von  Neuem  Brom  ein,  so  wird  das  dritte  eintretende  Bromatom  irgend 
einen  der  jetzt  gleichwerthigen  Orte  2,  3*  6,  ß  einnehmen ;  die  entstehenden  Pro- 
ducte aber  können  nur  Einer  Art  sein;  sie  enthalten  zwei  Bromatome  benachbart, 
das  dritte  dem  einen  dieser  beiden  entgegengesetzt  gestellt.  Das  Tribrombenzol 
kann  also  als  1 ,  2,4  bezeichnet  werden.  Dieselben  Betrachtungen  zeigen,  dass 
ein  weiteres  in  das  Tribrombenzol  eintretende  Bromatom  nothwendig  an  den  Ort 
6  treten  muss;  das  aus  Benzol  entstehende  Tetrabrom benzol  ist  also:  1,  2,  4,  5; 
u.  s.  w. 

Für  die  aus  Phenol  oder  aus  SubBtitutionsproducten  des  Phenols  entstehen- 
den Brombenzole  hat  man  Folgendes.  Bezeichnet  man  den  Ort,  welchen  der 
Wasserrest  0H  im  Phenol  einnimmt  mit  1 ,  so  enthält  das  aus  ihm  entstehende 
Monobrombenzol  sein  Brom  ebenfalls  bei  1.  Bei  Bildung  des  einfach  gebromten 
Phenols  wird  das  eintretende  Brom  einen  dem  Wasserrest  möglichst  entfernten 
Ort  aufsuchen;  es  tritt  also  an  4,  und  das  aus  dem  Monobromphenol  entstehende 
Bibrombenzol  ist  demnach:  1,4.  Wirkt  auf  das  Monobromphenol«  in  welchem 
die  Gruppe  0H  am  Ort  1 ,  das  Brom  bei  4  befindlich  ist,  von  Neuem  Brom  ein, 
so  wird  das  eintretende  Broniatom  das  Brom  mehr  vermeiden  als  das  weniger 
saure  Hydrozyl,  es  muss  also  an  2  oder  an  6  treten,  und  das  aus  diesem  Bibrom- 
phenol  erzeugbare  Tribrombenzol  ist  demnach  1 ,  2,4.  Stellt  man  aus  Bibrom- 
phenol  das  Tribromphenol  dar ,  so  wird  das  neu  eintretende  Brom  wesentlich  die 
beiden  vorhandenen  Bromatome  vermeiden,  es  ist  also  auf  den  Ort  6  angewiesen 
und  das  aus  Tribromphenol  darstellbare  Tetrabrombenzol  muss  also  1,  2,  4,  6 
sein,  n.  s.  w. 

Diese  Betrachtungen  zeigen,  dass  die  aus  Benzol  einerseits  und  die  aus 
Phenol  andrerseits  darstellbaren  Bromderivate  des  Benzols  zum  Theil  identisch, 
dass  aber  die  durch  beide  Reactionen  darstellbaren  Tetrabrombenzole  verschieden 
sein  müssen.     Man  hat  nämlich: 

aus    Benzol.  aus  Phenol. 

Monobrombenzol    ....    1  1 

Bibrombenzol 1,  4  1,  4 

Tribrombenzol 1,  2,  4  1,  2,  4 

Tetrabrombenzol    ....     1,  2,  4,  5  1,  2,  4,  6. 
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Sollte  sich  die  diesen  BetrachtungeD  eii  Grande  liegende  Hypothese 
bestätigen,  so  könnte  man  sich  für  die  gebromten  Benaole  der  folgenden 
Formeln  bedienen.  (Vgl.  §.  1602.). 

Monobrombensol OjEgBr 

Bibrombenzol eeH^BrH^Br 

Tribrombenzol       GeHjBrHBrj 

Tetrabrombenzol  (aus  Benzol)     .    .  GeHBrjHBrj 

„  (aus  Phenol)   .    .  OeBrHBrHBr, 

Pentabrombenzol*).    OeHBr^.    Entsteht,  neben  viel  Tetrabrom- 
benzol,   wenn  man  Nitrobenzol    mit   Brom   auf  250«   erhitzt.    Es  bildet 
weisse  selbst  in  siedendem  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Nadeln,  die  ohne 
Zersetzung  sublimiren  und  bei  240»  noch  nicht  schmelzen.  (KekuW). 
1Ä81.  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols. 

Die  Bildung  der  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Jodsäure  auf  ^enzol  wurde  schon  oben  erwähnt 

Monojodbenzol,  Phenyljodid**):  GeH^J.  Scrugham  erhielt 
diese  Verbindung  zuerst  indem  er  Jod  und  Phosphor  auf  Phenol  einwir- 
ken Hess;  das  so  dargestellte  Phenyljodid  stimmt  in  allen  Eigenschaften 
mit  dem  einfach  jodirten  Benzol  aberein.  Aus  Benzol  erhält  man  das 
Jodbenzol  leicht,  indem  man  20  gr.  Benzol  mit  16  gr.  Jod,  10  gr.  Jod- 
säure und  etwas  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200»— 240* 
erhitzt;  es  wird  durch  Waschen  mit  Alkali  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt. (EekuM«)  Peltzer  fand,  dass  auch  beim  Erhitzen  von  Benzol 
mit  Jodsäure  allein  Jodbenzol  gebildet  wird.  Schatzenberger  erhielt 
dasselbe  Jodbenzol  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Benzoesaures 
Natron.  Sehr  leicht  erhält  man  das  Jodbenzol  nach  der  in  neuester  Zeit 
von  Griess  angegebenen  Methode,  die  auf  Zersetzung  des  Diazobenzols 
durch  Jodwasserstoffsäure  begründet  ist 

Man  bereitet  darch  Einleiten  von  salpetriger  Säare  in  salpetersaares  Anilin 
zunächst  salpetersaures  Diazobenzol;  man  setzt  zn  der  Lösung  direct  Schwefel- 
säure, die  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  ist;  man  fügt  etwa  8  Vol. 
Alkohol  zu  und  dann  so  viel  Aether,  dass  sich  eine  wftssrige  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Diazobenzol  abscheidet  Wird  diese  mit  wässriger  Jodwasserstoffsäure 
vermischt,  so  entweicht  unter  heftigem  Aufbrausen  Stickstoff,  während  sich  jod- 
haltiges Jodbenzol  als  schwerere  Schicht  ausscheidet  Man  wascht  mit  Alkali, 
trocknet   mit  Chlorcalcium  und  rectificirt 


•)  Kekul6.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVU.  172. 

•*j  Scrugham.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII.  81S;  Eekal6.  ibid.  GXXXVH  162; 
Peltzer.  ibid.  GXXXVL  194.  Griess.  ibid.  GXXXVII.  76;  Schfitzenberger. 
Jahresb.  1S62«  261. 
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Das  MoDojodbenzol  ist  eine  farblose,  sich  rasch  röthlioh  färbende 
Flüssigkeit  Es  siedet  bei  185®;  sp.  Gew.  1,69.  -—  Es  zeigt  dieselbe  Be- 
ständigkeit, die  früher  für  das  Chlorbenzol  und  das  Brombenzol  erwähnt 
wurde.     Mit   Salpetersäure  erzeugt   es   ein    krystallisirbares  Nitroderivat. 

Bijodbenzol*).  6|,H4J2.  Schützenberger  erhielt  es,  neben  Mo- 
nojodbenzol,  bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  benzoesaures  Silber;  Ke- 
kule  durch  Erhitzen  von  Monojodbenzol  mit  Jod  und  Jodsäure.  Es  bildet 
weisse  perlmutterglänzende  Plättchen,  die  bei  127®  schmelzen;  es  siedet 
bei  277®. 

Bromjodbenzol**):  0,H4JBr;  erhielt  Griess  durch  Zersetzung 
des  Perbromids  des  Diazo-jodbenzols ;  es  ist  dem  Bibrom-  oder  dem  Bi- 
jodbenzol sehr  ähnlich. 

Trijodbenzol***).  O^ByJa,  entsteht,  neben  Bijodbenzol,  beim 
Erhitzen  von  Monojodbenzol  mit  Jod  und  Jodsäure;  es  bildet  kleine  Na- 
deln, die  bei  76®  schmelzen  und  sich  unzersetzt  verflüchtigen. 

Substitutionsproducte  des  Toluols. 

Chlorsubstitutionsproducte.  Für  das  Toluol  sind  bis  jetzt  ^^3* 
keine  Chloradditionsproducte  bekannt;  die  Existenz  solcher  Verbindungen 
ist  indessen  durch  die  nachher  zu  erwähnenden  Additionsproducte  sub- 
stituirter  Toluole  wahrscheinlich.  Die  aus  Toluol  durch  Vertretung  von 
Wasserstoff  durch  Chlor  entstehenden  Derivate  bieten,  der  $.  1623  schon 
erwähnten  Isomerieen  wegen ,  besonderes  Interesse  dar. 

GfHfCl.  Für  ein  Toluolderivat  von  dieser  Zusammensetzung  deutet 
die  Theorie  zunächst  die  Existenz  von  zwei  Modificationen  an.  Die  eine 
enthält  das  Chlor  im  Kern  6^ A^,  die  andre  in  der  Seitenkette;  die  erstere 
zeigt  die  Beständigkeit  des  Monochlorbenzols,  die  zweite  verhält  sich  wie 
ein  des  doppelten  Austausches  fähiges  Chlorid.     (Taf.  IL  2,  3.). 

O^H^Cl  .  OH3  ^6^6  •  GIl2^*« 

Monochlortoluol  Benzylchlorid 

Das  Monochlortoluol  entsteht  wenn  Chlor  in  der  Kälte  auf  Toluol 
einwirkt;  das  Benzjlchlorid  dagegen  wenn  siedendes  Toluol  mit  Chlor 
behandelt  wird.  Das  Benzylchlorid  bildet  sich  ferner  bei  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Benzylalkohol. 

Monochlortoluol +):  GtH^CI  =  GeH4Cl  .  GH,.  Deville  er- 
hielt  diese  Verbindung   schon   1842   indem   er  Toluol   (aus  Tolubalsam) 


*)  Schützenberger.  loc   cit ;  Kekul^.  loc.  cit. 
**)  GriesB.  Phil.  Transactions. 
•••)  Kekul6.  loc.  cit. 

t)  Deville.    Ann.    Chem.  Pharm.  XLIV.   807;   Beibtein  u.  Geitner.  Zeitechr.  f. 
Chemie.  1866.  17. 
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mit  Chlor  sättigte;  Beilstein  undGeitner  zeigten  vor  Karzern,  dass  sie  stets 
entsteht,  wenn  abgekühltes  Toluol  mit  Chlor  behandelt  wird ,  oder  wenn 
man  auf  Toluol,  bei  AnM  esenheit  von  Jod,  Chlor  einwirken  lÄsst.  Wenn 
das  so  dargestellte  Chlortoluol,  wie  dies  häufig  der  Fall  ist,  etwas  Ben- 
zylchlorid  enthält,  so  behandelt  man  das  Rohproduct  mit  einer  der  Sub- 
stanzen, welche  das  Benzylchlorid  zersetzen. 

Das  Monochlortoluol  siedet  bei  157<>  —  158<>,  es  ist  sehr  beständig 
und  zeigt  dieselbe  Indifferenz  gegen  Reagentien  wie  das  Monochlorbenzol. 
Dasselbe  Monochlortoluol  wird  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Kresol   erhalten  werden  können. 

Benzylchlorid*):  e^H^Cl  =  B^U^  .  OHaCl.  Das  mit  dem  Mo- 
nochlortoluol  isomere  Benzylchlorid  entsteht  wenn  Toluol  mehrmals  in 
einem  Strom  von  Chlorgas  destillirt  wird  (Cannizzaro) ;  oder  Oberhaupt 
wenn  Chlor  auf  siedendes  Toluol  einwirkt.  (Beilstein  und  Geitner).  Can- 
nizzaro erhielt  dieselbe  Verbindung  indem  er  Benzylalkohol  mit  Salz- 
säuregas sättigte  und  das  aufschwimmende  Oel  der  Destillation  unterwarf. 
Das  Benzylchlorid  siedet  bei  176®;  es  zeigt  leicht  doppelte  Zer- 
setzung durch  welche  stets  Benzylverbindungen  gebildet  werden,  die  spä- 
ter Rusfahrlich  beschrieben  sind. 

Die  beiden  eben  beschriebenen  Körper  wurden  bis  vor  Kurzem  fQr  identisch 
gehalten^  und  Beilstcin  ^)  hatte  früher  bestimmt  angegeben,  bei  Einwirkong  von 
Chlor  auf  Toluol  entstünden  genau  dieselben  Productc,  gleichgültig  ob  die  Ein- 
wirkung in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte  stattfinde.  In  neaester  Zeit  stellten  dann 
Beilstein  nnd  Geitner  die  Bedingungen  fest ,  unter  welchen  aus  Toluol  entweder 
Monochlortoluol  oder  andrerseits  Benzylchlorid  gebildet  wird. 

1638.  G^HjCl.^.     Für    ein    Toluolderivat    von    dieser    Formel    deutet   die 

Theorie  zunächst  die  Existenz  der  folgenden  drei  Modificationen  an ; 
(Taf.  II.   4.  5.  6.) 

OeHaClj  .  OHg  ©eH^Cl .  OHjCl  OeHg  .  GCIaH. 

Bichlortoluol.        Chlorbenzylchlorid.       Chlorobenzol. 

Das  wahre  Bichlortoluol  scheint  bis  jetzt  nicht,  oder  wenigstens 
nicht  rein,  dargestellt  worden  zu  sein;  wird  nämlich  Monochlortoluol  mit 
Chlor  behandelt ,  so  entsteht  ein  Körper,  der  eines  seiner  beiden  Chlor- 
atome mit  Leichtigkeit  auszutauschen  im  Stande  ist,  der  also  als  Chlor- 
benzylchlorid angesehen  werden  muss;  das  zweite  Chloratom  tritt 
also  nicht  in  die  Hauptkette,  sondern  in  die  Seitenkette.  Das  Chlorben- 
zylchlorid ist  bis  jetzt  nicht  durch  substituirende  Einwirkung  von  Chlor 
anf  das  aus  Benzylalkohol  dargestellte  Benzylchlorid  gewonnen  worden; 


•)  Cannizzaro.   Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIII.  129  ;  XCVI.  246;   Beilstein  und 

Geitner.    Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  17. 
►•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVL  838. 
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es  eDtsteht  leicht,  wenn  Chlor  auf  das  aas  Toluol  bereitete  Bensjlchlorid 
einwirkt. 

Das  Chlorobenzol  wird  gebildet,  wenn  Phosphorsuperchlorid  auf 
Benzaldid  (Benzojlhydrür)  einwirkt;  es  enthält  also  offenbar  die  beiden 
Chloratome  da  wo  im  Benzoylhjdrür  der  Sauersto£P  befindlich  ist: 

GeHj  .  eOH  +  PClj  =  6^05  .  eCl^H  +  POCI, 
Benzaldehjd  Chlorobenzol. 

(ßenzojl-hydrür)  (Benzochlorjl-hjdrür). 

Es  exisüren  also  bis  jetzt  zwei  isomere  Modificationen  von  der 
empirischen  Formel :  OiU^Cl2,  Die  eine,  das  Chlorbeozylchlorid,  eliminirt 
leicht  das  eine  ihrer  beiden  Chloratome  und  erzeugt  so  Substanzen,  die 
als  Derivate  des  Monochlorbenzjlalkohols  anzusehen  sind.  Die  andere, 
das  Chlorobenzol,  regenerirt  leicht  Benzaldehjd. 

Chlorbenzylchlorid*):  BjU^Cl^^  eeH^Cl.OH^Cl  (häufig  als 
Bichlortoluol  bezeichnet).  Es  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Benzylchlorid  oder  auf  Monochlortoluol;  also  auch  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol. 

BeilsteiD  sättigt  To\aol  bei  zerstreatem  Tageslicht,  in  der  Kälte  oder  unter 
Erwärmen  mit  Chlor,  destillirt,  fängt  das  zwischen  186^  und  220®  Untergehende 
auf  und  rectificirt  mehrmals.  Man  erhält  nur  schwer  ein  Product  von  constantem 
Siedepunkt;  derselbe  liegt,  wie  es  scheint,  etwas  über  200®. 

Das  Chlorbenzjlchlorid  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrecheode  Flüs- 
sigkeit, deren  Dämpfe  heftig  zu  Thränen  reizen.  Es  eliminirt  leicht 
die  Hälfte  seines  Chlors,  während  die  andre  Hälfte,  wie  in  den 
wahren  SubsUtutionsproducten ,  fest  gebunden  ist.  Mit  alkoholischer 
Kalilösung  erzeugt  es  z.  B.  ein  bei  215®  —  220<*  siedendes  chlorhaltiges 
Oel :  O9H11CIO ;  offenbar  den  Aethjläther  des  einfach  gechlorten 
Benzylalkohols :  6eH4Cl  .CH,  .  O.62H5.  (Naquet).  Ebenso  liefert  es  bei 
Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  eine 
schön  krjstallisirende  Verbindung,  die  als  das  dem  Monochlorbenzjlal* 
kohol  entsprechende  Sulfhydrat  (Mercaptan)  anzusehen  ist:  60H4CI . 
eHjSH  (Beilstein). 

Das  Chlorbenzylchlorid  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ISO* — 140* 
keinen  Benzaldehyd;  es  liefert  bei  Einwirkung  von  feuchter  Luft  keiue  Benzoe- 
säure. (Naquet.) 

Chlorobenzol  ♦♦).    (Benzochloryl  -  hydrür) :     C^HeCla  =6,85. 


*)  Beilstein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVI.  336. 
**)  Cahours.  ibid.  LXX.  89.    Wicke,  ibid.  QU.  366.    Engelhardt.  JaUresb.  1867. 
470.     Cahours.   Ann.    Chem.  Pharm.  II.  Suppl.  253,   306.  —   Naquet.  ibid. 
IL  Suppl.  249.  258. 
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6CI2H.  Diese,  mit  der  eben  besehrieboDen  isomere  Verbindnng  wurde 
1848  von  Cahours  entdeckt,  and  wesentlich  von  Wicke  und  Engelhardt 
untersucht.  Man  erhält  sie  indem  man  reines  Bittermandelöl  (Bensaldehjd) 
mit  Phosphorsuperchlorid  (etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge,  zweck- 
mässig 2  Th.)  destillirt  und  das  Product  rectificirt.  Sie  ist  ein  farbloses, 
stark  lichtbrechendes  Oel,  das  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  stark 
reizend  riecht  und  bei  206^*  siedet.    Spec.  Gew.  1,295  bei  Iß^, 

Das  Chlorobenzol  tauscht  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  sein  Chlor 
gegen  Sauerstoff  aus  und  erzeugt  so  Benzaldehyd ;  es  zersetzt  sich  also 
nach  derselben  Gleichung,  die  seine  Bildung  ausdrückt,  aber  in  umge- 
kehrtem Sinn: 

eeHj.GCIjH  -t-  ^Hj  =  GeH^  .«0H  -f  2HCI. 

Wird  es  z.  B.  mit  Wasser  oder  wässrigem  Kali  auf  120*— 180®  er- 
hitzt, so  entsteht  Benzaldehjd;  bleibt  es  mit  feuchter  Luft  in  Berflhrung, 
so  bildet  sich  Benzoesäure,  offenbar  aus  vorher  entstandenen  Benzaldid. 
(Cahours«)  Erhitzt  man  es  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Sohwefel- 
wasserstoffkalium,  so  wird  eine  dem  Benzaldehyd  entsprechende  Schwe- 
feWerbindung :  G^H^S  :=  ^fii  •  G9H  erhalten ,  die  mit  dem  unpassenden 
Namen  Sulfobenzol  bezeichnet  worden  ist. 

Das  Chlorbenzylchlorid  wurde,  wie  schon  erwähnt,  bis  vor  Kunem  ffir 
BichlortolDol  angesehen;  es  worde  aasserdem  mehrfach  für  identisch  mit  Chlor- 
benzol gehalten.  Beilstein  namentlich  sprach  sich  1860,  gestützt  auf  zahlreiche 
Versuche  mit  Bichlortoluol,  bei  welchen  er  stets  dieselben  ümwandlungsproducte 
beobachtet  hatte,  die  früher  von  Wicke  und  von  Engelhardt  ans  Chlorobenzol  er- 
halten worden  waren,  bestimmt  ftLr  die  Identität  beider  Körper  ans.  Einzelne 
Verschiedenheiten  glaubte  er  durch  verschiedene  Versuchsbedingnngen  erklären  zu 
müssen.  Spätere  Versuche  von  Naquet  und  Cahours  (der  früher  auch  beide 
Substanzen  für  identisch  gehalten  hatte)  wiesen  zuerst  die  Verschiedenheit  beider 
nach,  und  vor  Kurzem  hat  sich  auch  Beilstein  dieser  Ansicht  angeschlossen. 

1684.  ^jH^Cli.    Für  ein  Toluolderivat  von  dieser  Zusammensetzung  sind, 

der  Theorie  nach,  zahlreiche  isomere  Modificationen  dedkbar.  Zum  Ver- 
ständniss  der  bis  jetzt  bekannten  Thateachen  genügt  die  Besprechung  der 
folgenden;  (ygl.  Taf.  II.  7.  8.  9.) 

GeH^Cl, .  GH,  .  •  .  wahres  Trichlortoluol. 
GeHaClj.GHsCl  .  .  .  Bichlorbenzylchlorid. 
GJBL4CI .  OGI2H  .  •  .  Monoohlor-CUorobenzoL 
GeH,  .  OGl,  •  .  •  .  Benzo-trichlorid. 

Das  wahre  Trichlortoluol  kann  Tielleicht  durch  substituirende  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  erhalten  werden;  es  ist  bis  jetzt  nieht  be- 
kannt,  und  es  kann  dies  nicht  Wunder  nehmen,    da  wie  oben   erwähnt 
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das  Honoohlortolaoi  bei  Eünwirkang  von  Chlor  nidit  Biohlortolnol  son- 
dern Chlorbenzylohlorid  erzeugt. 

Das  Biohlorbensylchlorid  ist  bis  jetzt  nicht  aus  dem  aus  Benzylal- 
kohol  dargestellten  Benzylchlorid  erhalten  worden.  Dagegen  kann  die 
aus  Tolnol  dargestellte,  und  dermalen  als  Triohlortoluol  bezeichnete  Ver- 
bindung mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  Bichlorbenzylchlorid  ange- 
sehen werden.  Dass  sie  ein  SabstitutionsderiTat  des  Benzylchlorids  ist, 
ergiebt  sich  daraas,  dass  ihrer  Bildung  die  des  Honochlor-benzylchlorids 
vorausgeht;  dass  zwei  Chloratome  im  Kern  auzunehmen  sind,  ist  zum 
Mindesten  sehr  wahrscheinlich. 

Das  Benzotrichlorid  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Benzoylchlorid,  es  steht  also  zu  diesem  genau  in  derselben  Beziehung 
wie  das  Chlorobenzol  zum  Benzaldehyd  und  es  enth&lt  offenbar  die  drei 
Chloratome  in  der  Seitenkette. 

eeHj.eeci  +  pcu  =  OeHj.eci,  +  poci,, 

Benzoylchlorid  Benzotrichlorid. 

Pttr  das  aus  Chlorobenzol  durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehende 
Product  könnte  es  auf  den  ersten  Blick  wahrscheinlich  erscheinen,  dass 
das  Chlor  in  die  Hauptkette  eintritt;  das  Product  w&re  dann  Monochlor* 
chlorobenzol:  ^«H4C1 .  ^CljH.  Bedenkt  man  dann  aber,  dass  das  Ben- 
zoylhydrflr  (Beuzaldid)  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht  Chlorbenzoyl- 
hydrOr,  sondern  vielmehr  Benzoylchlorflr  erzeugt,  so  wird  es  wahrschein- 
licher, dass  das  dem  Benzoylhydrttr  analoge  Chlorobenzol  (Beniochloryl- 
hydrflr)  ebenfalls  den  noch  vorhandenen  Wasserstoff  der  Seitenkette  ge- 
gen Chlor  austauscht  Das  aus  Chlorbenzol  entstehende  Product  muss 
also  mit  dem  Benzotrichlorid  identisch  sein: 

Benzaldehyd:    eeHs-O^H  +  Cl,  =  flCl  +  «eH»-^^Cl 
Chlorobenzol:  eeHs.^CljH-f-  Clj  =  HCl  +  e.Hj.  eCl,Cl. 

Hit  diesen  Betrachtungen  stimmen  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen 
aberein.  Man  kennt  also  dermalen  nur  zwei  isomere  Verbindungen  von 
der  Formel:  O^H^Cl,;  nämlich: 

CeHsCls.^HsCl  =  Bichlorbenzylchlorid  (Trichlortoluol). 
04H5  •  6C1|      =  Benzotrichlorid*  (gechlortes  Chlorobenzol). 

Das  Benzotrichlorid  erzeugt  mit  grosser  Leichtigkeit  Benzoesäure 
oder  Derivate  der  Benzoesäure: 

GeHj .  eCl,  +  2H^^  =  ejEL^ .  eOjH  +  3HC1 

Das  Bichlorbenzylchlorid  zeigt  diese  Reactionen  nicht. 
Bichlorbenzylchlorid,  Trichlortoluol*):  OeflaCl,  .  ^H^CK    Na- 


*}  Ann.  Chem.  Pharm.  U.  Suppl.  262. 
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quet  erhielt  diese  VerbinduDg  durch  Binwirkong  von  Chlor  aof  Tolaol 
(also  aus  HoDochlorbeozylehlorid).  Es  ist  eine  farblose  Flflssigkeit,  von 
stechendem  Geruch,  spec  Oew.  1,44.  Es  siedet  bei  etwa  240®  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  (im  luftverdannten  Raum,  bei  0,010  M.  Quecksiiber- 
druok,  bei  135<>—143»). 

Es  kann  mit  Wasser  mehrere  Tage  auf  200®  erhitzt  werden  ohne 
dass  Bensoesäure  entsteht  (Bei  starkem  Erhitzen  mit  alkoholisoher  KaU- 
lösung  wird  indess,  nach  Naquet,  Benzoesäure  gebildet). 

Benzotrichlorid,  gechlortes  Ghlorobenzol ,  Trichlorid  der  Ben- 
zoesäure. G^U^.OGl^,  Diese,  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
dem  Chloroform  entsprechende  Verbindung,  wurde  1848  von  Schischkoff 
und  Rosing  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Benzoylohlorid 
erhalten.  Die  so  dargestellte  Verbindung  wurde  dann  von  Limpricht 
nfther  untersucht  Aus  Chlorobenzol  erhielt  Cahours  durch  Behandeln 
mit  Chlor  dieselbe  Substanz. 

Man  erhält  das  Benzotrichlorid  indem  man  Benzoylohlorid  48  Stun« 
den  lang  mit  Phosphorsuperchlorid  auf  180®  erhitzt  Es  siedet  bei  215® — 
218®,  und  riecht  dem  Benzoylohlorid  ähnlich.  Von  Wasser  wird  es  nicht 
gelöst,  und  in  der  Kalt«  langsam,  beim  Erhitzen  auf  140®  rasch  in  Ben- 
zoesäure umgewandelt 

Von  den  sahireichen ,  von  Limpricht  untersachten  Dmwandlangen  des  Beu- 
zotrichlorids  mögen  hier  noch  die  folgenden  erwähnt  werden.  Natiiam  wirkt 
selbst  aui  die  siedende  Verbindung  nicht  ein.  Trocknes  Silberoxyd  erzeugt  BeiK 
zoesäureanhydrid;  mit  Alkohol  befeuchtetes  Silboroxyd  liefert  Benzoesäure  and 
Benzoesäure-fither.  Beim  Erhitzen  mit  .\lkohol  auf  130*  entsteht  ebenfalls  Ben- 
zoesäure nach  folgender  Gleichung ; 

6,HjCla  +  8  ^*^^|0  =  e,H.Oj  +  SGaH^Cl  +  H,0. 

Schwefelwasserstoffkalinm  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  unter  Wärmeent- 
wicklung ein,  es  entsteht  ein  schwefelhaltiger  krystallisirbarer  Körper,  der  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht  ist.« 

Wird  Benzotrichlorid  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  140*  erhitzt  so  entsteht 
▼iel  Benzonitril ,  die  Verbindung  verhält  sich  also  ähnlich  wie  Chloroform  (vgL  %, 
1274)  : 

e,HjCl,  +  NH,  =  e,BjN  +  SflCl. 

Auch  gegen  Alkoholnatrium  verhält  sich  das  Benzotrichlorid  ähnlich  wie 
das  Chloroform ;  es  entsteht  eine  dem  s.  g,  dreibasischen  Ameisensäureäther  (vgL 
S.  1288.)  entsprechende,  bei  220^— 225<*  siedende  Verbindung: 

m 

e,H,Cl,  +  8  «»H»}e  =  8  Na  Cl  +  jeföf^d.- 


*)  Schischkoff  u.  Rosing  Jahresb.    1868.   279;  Cahours.   Ann.  Chem.  Pharm. 
II.  SuppL  306;  Limpricht  ibid.  CXXXIV.  Ö6;  CXXXV.  80. 
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Besonders  interessant  ist  die  Einwirkung  des  essigsauren  Silbers-  Es  ent 
steht  dabei  zunicbst  eine  Verbindung  von  der  Formel:  97H5.(93H30)3.03  sie 
könnte  als  die  dem  eben  erwähnten  Aether  entsprechende  Acetylverbindnng  ange- 
sehen werden;  oder  auch  als  eine  additioneile  Verbindung  von  Acetylanhydrid 
mit  Acetyl-benzoylanhydrid.  Dieser  Körper  zerfällt  leicht,  wie  es  scheint  unter 
Austritt  von  Essigsäureanhydrid ;  es  entsteht  eine  krystallisirte  Verbindung  von  der 
Znsammensetzung  des  Acetyl-benzoyl-anhydrids ,  die  sich  in  der  That  in  Essig. 
Säureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  umsetzt     Beide  Producte  können  durch 

folgende  Formeln  ausgedrückt  werden  {B^ll^  =  ^«H^  .6;  O^H^e  =  e^H^.eO) 


Anilin  erzeugt  mit  Benzotrichlorid  eine  Base,   die  krystallisirbare  Salze  bil- 
det)  sie  ist: 

67H4CI4.  Tetrachlortoluol*).  Eine  aasführliohe  Besprechung  1685. 
der  der  Theorie  nach  denkbaren  leomerien  scheint  unnöthig.  Aus  Tolaol 
ist  bis  jetzt  keine  Verbindung  von  dieser  Formel  dargestellt,  sie  w&re 
wahrscheinlich  Trichlorbenzjlchlorid.  Aus  Benzoylchlorid  erhielt  Lim- 
pricht  bei  Behandlung  mit  Phosphorsuperchlorid  eine  bei  etwa  250<^  sie- 
dende, selbst  bei  0^  nicht  krjstallisirende  Verbindung:  67H4CI4,  die  bei 
Erhitzen  mit  Wasser  Chlorbenzoes&ure  erzeugt  Identisch  mit  diesem 
Körper  ist  offenbar  das  Tetrachlorid,  dessen  Bildung  Kämmerer  und  Ca- 
rius  beobachteten  als  sie  Chlorbenzojichlorid  mit  Phosphorchlorid  erhitz- 
ten; und  ferner  die  Substanz,  die  Cahours  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chlorobenzol  erhielt. 

Von  diesem  Körper,  der  offenbar  als  das  der  wahren  Chlorbenzoe- 
s&ure entsprechende  Chlorbenzojl-trichlorid  (OeH^ClBj . 6CI3)  an- 
gesehen werden  muss,  ist  offenbar  die  Verbindung  verschieden,  die  Kolbe 
und  Lautemann,  neben  Chlorsaljlchlorid,  erhielten  als  sie  Salicjlsäure  mit 
Phosphorchlorid  destillirten.  Dieses,  der  Chlorsaljlsäure  entsprechende, 
Chlorsaljltrichlorid  (B^H^CIR  ^  BC\^)  krystallisirt  leicht,  es  schmilzt 
bei  30®  und  liefert  mit  Wasser  bei  150<^  die  mit  der  Chlorbenzoesäure 
isomere  Chlorsaljlsäure. 


*)  Limpricht  Ann.    Chem.  Pharm.  CXXXIV.  57;  Kämmerer  und  Carius.  ibid. 

.CXXXI,    158;    Cahours.  ibid.  IL  Suppl.  254*,  Kolbe  und  Lautemann.  ibid. 
CXV.  195«. 
KeknU,  orgaa.  Chemie.  U.  36 
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O^HaCIs.  PeDtachlortoluol;  entsteht,  wie  es  scheint,  neben 
den  vorher  beschriebenen  Producten  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Benzoylohlorid  (Limpricht.) 

©^HiiCle.  Hexachlortoluol*).  Eine  Substanz  von  dieser  Formel 
erhielt  Deville  als  letztes  Product  bei  Behandlung  von  Toluol  (aus  Tolu- 
baisam)  mit  Chlor;  ein  gleich  zusammengesetzter  und  vielleicht  identi- 
scher Körper  wird,  nach  Gahours,  durch  gleiche  Behandlung  des  Chloro- 
benzols  erhalten. 

Das  Hexachlortoluol  bildet  seidengl&nzende  Nadeln ,  die  ohne  Zer- 
setzung sublimiren  und  aus  Aether  umkrystallisirt  werden  können. 
16S6.  Additionsproducte.    Die  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol 

entstehenden  Additionsproducte  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  die  ein- 
zigen Angaben  rühren  von  Deville**)  her. 

Leitet  man,  bei  zerstreutem  Tageslicht,  Chlor  durch  Toluol  und  reinigt 
dann  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure ,  so  bleibt  eine  flüssige  Verbindung: 
OiH^Cla.Clj  =  e^HjClj.HCl.  Lässt  man  bei  Tageslicht,  oder  besser  bei  Sonnenlicht, 
das  Chlor  länger  einwirken,  so  scheiden  sich  alimälig  Krystalle  aus.  Die  Krystalle 
sind:  6,H,Cla.Cl,  =  C^HjClj,  3HC1;  die  Flüssigkeit  zeigt  nach  noch  längerer  Be- 
handlung mit  Chlor  und  nach  Reinigen  mit  Kohlensäure,  die  Zusammensetzung: 
e^HaCl,  .  CU  =  e^HjClft,  2flCl. 

1687.  Bromderivate  des  Toluols.     Die   bis  jetzt    bekannten  Brom- 

derivate des  Toluols  sind  entsprechenden  Chlorderivaten  vollständig  analog. 

Man  kennt  zunächst  zwei  Körper  von  der  Formel:  G^H^Br;  das 
dem  Chlortoluol  entsprechende  Bromtoluol  und  das  dem  Benzjichlorid 
analoge  Benzjlbromid. 

Monobrom toluol***):  6eH4Br.  6H3.  Man  erhält  es  leicht  indem 
man  Brom  langsam  in  Toluol  einfliessen  lässt,  das  Product  mit  Kalilauge  ver^ 
setzt  und  aberAetzkali  destillirt  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  nicht 
unangenehmem  Geruch;  in  reinem  Zustand  reizen  seine  Dämpfe  nicht  zu 
Thränen.  Es  siedet  bei  179«  (Fittig  und  Glinzer;  182«,ö— 183»  Kekul6.) 
Es  zeigt  die  Beständigkeit  eines  Substitutionsproductes  und  wird  z.  B. 
beim  Erhitzen  mit  Alkoholnatrium,  mit  essigsaurem  Kali,  essigsaurem  Sil- 
ber, Cjankalium  oder  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak 
nicht  zersetzt« 

Benzylbromidf):  GeHg.GHjBr.  Man  erhält  diese  Verbindung 
leicht  indem  man  gasförmigen  Bromwassersto£P,  oder  eine  gesättigte 
wässrige  Lösung  von  Bromwasserstofi  auf  Benzjlalkohol  einwirken  lässt; 


•)  DevUle.  Ann,  Chem.  Pharm.  XLIV.  804;  Cahours.  ibid.  IL  Suppl.  264. 
••)  Deville.  loc.  cit 
•••)  Glinzer    u.  Fittig.   Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXHL  47;  CXXXVI.  301;  Kekul6. 
ibid.  CXXXVn.  188,  192. 
t)  Kekul6.  ibid.  CXXXVII.  190. 
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sie  bildet  sich  ferner,  wenn  Brom  auf  siedendes  Toluol  einwirkt  (Ee- 
kul6).  Das  Bensjibromid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  etwas  rau- 
chende Flüssigkeit,  die  bei  198<^ — 199<^  siedet.  ^Es  besitzt  anfangs  einen 
angenehm  aromatischen  Geruch ;  seine  Dämpfe  reizen  dann  in  furchtbarer 
Weise  zu  Thränen.  Es  zeigt  ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzung, 
und  es  wird  z.  B.  von  essigsaurem  Kali,  essigsaurem  Silber,  Gyan- 
kalium,  alkoholischer  Kali-  oderSchwefelwasserstoffkalium-lösung,  sowie 
von  alkoholischer  Ammoniaklösung  rasch  angegriffen;  dabei  entstehen 
stets  Benzjlverbindungen. 

O^HfBr^.  Bibromtoluol.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  dem 
Chlorobenzol  entsprechende  Bromobenzol,  Benzjlidenbromid*)- 
O^H^Br]  =  6e^ft  •  OBr^H.  Michaelson  und  Lippmann  erhielten  diese 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Phosphorsnperbromid  auf  Benzaldehyd. 
Sie  kann  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht,  inVacuum  leicht  destillirt  wer- 
den. Bei  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumamalgam  erzeugt  sie 
Toluol  und  einen  später  zu  beschreibenden  Kohlenwasserstoff,  das  Isoben- 
zyhGi^HM. 

Chlor-  und   Bromderivate  der   isomeren  Kohlenwasser- 
stoffe: OgHio. 

Xylol.  Dimethylbenzol.  (§.  1615.).  Die  Chlor-  und  Brom-  1688. 
derivate  dieses  Kohlen  Wasserstoffs  sind  verhältnissmässig  wenig  untersucht. 
Voraussichtlich  werden  sich  fOr  sie  dieselben  Isomerien  wiederfinden,  die 
für  die  Derivate  des  Toluols  besprochen  wurden;  die  Anzahl  der  der 
Theorie  nach  möglichen  Modificationen  wird  sogar  beträchtlich  grösser, 
weil  das  Xylol  zwei  Seitenketten  enthält.  Es  müssen  z.  B.  zwei  dem 
Benzylchlorid  entsprechende  Chloride  existiren,  von  welchen  das  eine  mit 
dem  Monochlorxylol  das  andere  mit  dem  Bichlorxylol  isomer  ist: 

Monoohlorxylol     .    GeHjCI  |  g^»  isomer  mit  GeH^  J^g^Qj  Ites   Chlorid 
Bichlorxylol     •    .    eeH^ClJ^g»      „      „    O^U^  j^g«gj    2tes  Chlorid. 

Nach  Versuchen  von  Körner  scheinen  beide  Chloride  zu  entstehen, 
wenn  man  siedendes  Xylol  mit  Chlor  behandelt. 

Von  wahren  Cblor-substitutionsproducten  kennt  man  bis  jetzt  nur 
das  Dichlor  xylol  und  das  Trichlorxylol.  Das  erstere  entsteht 
leicht,  wenn  man  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol  annähernd  die  der 
Theorie  nach  nöthige  Menge  Chlor  einleitet  und  das  Product  durch  frac- 


*)  Michaebon  a.  Lippmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  IV.  Sappl.  118. 

36  • 
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tionirte  Destillation  reinigt;  es  siedet  bei  222^  and  bildet  weisse Blättohen, 
die  schon  in  der  Wärme  der  Hand  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  and  in  Benzol;  mit  essigsaurem  Silber,  essigsaurem  Kali  oder 
Cyankalium  zeigt  es  selbst  bei  120^  keine  Doppelzersetzung;  von  Natrium 
wird  es  leicht  angegriffen,  es  entsteht  ein  fester  Kohlenwasserstoff,  der 
bis  jetzt  nicht  nfther  untersucht  ist  —  Das  Tri  chlor  xylol  entsteht 
leicht,  wenn  man  in  mit  Jod  versetztes  Xylol  so  lange  Chlor  einleitet, 
bis  die  Masse  fest  wird.  Es  siedet  bei  254®  —  256®  und  bildet  weisse, 
seidengl&nzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Benzol  in  der  Wärme  leicht, 
in  der  Kälte  nur  wenig  löslich  sind  (Hollemann)*).  —  Das  Honoehlor- 
zylol  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt 

üeber  dieBromderivate  des  Xylols**)  liegen  ebenfalls  nur  we- 
nige Angaben  vor.  Lässt  man  Brom  langsam  in  Xylol  einfliessen,  so 
entweicht  viel  Bromwasserstoffsäure  und  die  Farbe  des  Broms  verschwin- 
det fast  augenblicklich.  Man  schattelt  mit  Kalilauge,  destillirt  aber  Aetz- 
kali  (zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  um  alizuheftiges 
Stossen  zu  vermeiden)  und  reinigt  zuletzt  durch  fractionirte  Destillation. 
Das  Honobrom xylol  ist  eine  farblose  nicht  zu  Thränen  reizende 
Flflssigkeit,  von  1,335  sp.  Oew.  bei  20®.  Es  siedet  bei  212®  (Wahlforrs. 
203 — 204  Fittig  und  Ernst;  203®Kekul6).  An  Brom  reichere  Substitutions- 
prodncte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  sie  entstehen  in  geringer 
Menge  schon  bei  der  eben  beschriebenen  Darstellung  des  Monobromxy- 
lols  (Kekul6).  Riebe  und  Bärard  erhielten  durch  mehrtägige  Einwirkung 
von  Brom  auf  Xylol  ein  ölförmiges  Product,  welches  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  ein  krystallisirendes  Nitroproduct  von  der  Zusammensetzung: 
OgHeBra  (N0,)  lieferte,  also  offenbar  Tribrom xylol  enthielt 

1689.  Aethylbenzol.    (§.  1B15).  Das  mit  dem  Xylol  isomere  Aethylben- 

zol  muss,  weil  es  Eine  Seitenkette  enthält,  in  Bezug  auf  Chlor-  oder 
Bromderivate  völlig  dem  Methylbenzot  (Toluol)  analog  sein.  Monochlor- 
aethylbenzol  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt;  das  mit  ihm  isomere  Phenyl- 
aethylchlorid  (Toluenylchlorid)  B^E^ .  0,H4C1  erhielt  Cannizzaro  bei  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  den  aus  a-Tolnylsäure  dargestellten  a-Toluyl- 
alkohol.  Von  Brom  wird  das  Aethylbenzol,  nach  Fittig*^),  nur  langsam 
angegriffen  und  bildet  unter  Erwärmung  bei  etwa  200®  siedendes  Mono- 
brom-aethylbenzoL  Wird  dieses  mit  Brom  auf  100®  erhitzt,  so  entstehen 
an  Brom  reichere  Verbindungen,  die  ebenfalls  flOssig  sind. 


•)  Hollemum.  Zeitschr.  f.  Chemie.  1865.  654. 

•*)  Riche  und  B^rard.  Ann.  Chem.  Pharm.  CJUULllL  58;  Beilstein  und  Wahl- 
forrs.  ibid.  CXXZIU.    46.  Fittig   and  Ernst  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1865. 
572. 
^*)  Fittig.  Ann.  Chenu  J^iarm.  CXXXIIL  226. 
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Chlor-  und  Brom-derivate  der  isomeren  Eohlenwasserstof fe:  1640 
^•^la  (§•  1616).  Das  Trimethyl-benzol ,  und  zwar  das  Camol  aus  Steinkohlen- 
thcer  und  das  synthetisch  dargestellte  Methyl-xylol ,  erzeugt  bei  Einwirkung  von 
Brom,  unter  reichlicher  Bromwasserstoffentwicklung  leicht  festes  Monobrom- 
Cumol*):  O^HiiBr,  das  aus  Alkohol  in  grossen  farblosen  Blättchen  krystallisirt, 
die  bei  73®  schmelzen.    Das  Dibrom-cumol  scheint  flflssig  zu  sein. 

DasCumol  aus  Phoron  bildet,  nach  Pittig  ••),  bei  Einwirkung  von  Chlor  ein 
dickflüssiges,  nicht  destillirbares  Oel,  wahrscheinlich:  O^Hj^Cl«:  während  das  iso- 
mere Mesitylen,  nach  Hofmann***),  kleine  glänzende  Erystalle  von  Trichlormesity- 
len:  9,H,C1,  liefert. 

[Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  (dessen  Siedepunkt  übrigens  nicht  angegeben 
ist)  giebt,  nach  Riche  und  B^rardf)  erst  bei  längerer  Einwirkung  von  viel  Brom 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  G^H^Br,,  während  bei  weniger  Brom  ein  Oel 
entsteht,  welches  für  GgHjoBra  angesehen  wurde,  weil  es  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  Krystalle  von  der  Zusammensetzung.  6,Hg(N03)aBr2  lieferte.] 

Chlor-    und  ßromderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  1641. 
€ioHi4.    ($.  1617.).     Das    aus  Cuminalkohol  entstehende   Chlorid:   O10H13CI  und 
das  aus  Cuminaldehyd    dargestellte   Dichlorid :    OioHi^Cl^  können  als  Chlorderi- 
vate des  Kohlenwasserstoffs  OiqHi^;   also  als  Monochlorcymol  und  Bichlorcymol 
angesehen  werden. 

Das  Dimethyl-aethyl-benzol  (Aethylzylol)  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  schwe- 
ren, öligen  Verbindungen;  erst  als  auf  1  Mol.  des  Kohlenwasserstoffs  4  Mol.  Brom 
angewandt  wurden  bildete  sich  eine  krystallinische  Verbindang,  die  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht  ist     (Pittig  und  Ernst)  ff). 

Das  a-Cymol  ans  Röraisch-Kümmelöl  vereinigt  sich  nach  Sieve- 
^^^S  ttt)  direct  mit  Chlor  und  mit  Brom  und  erzeugt  flüssige  nicht  destillirbare 
Substanzen  von  der  Zusammensetzung  OiqHi^CIi  und  Oi^Hi^Br, ;  die  Bromverbin- 
dung verliert  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  alles  Brom  und  rege- 
nerirt,  wie  es  scheint,  Cymol;  die  Chlorverbindung  zeigt  in  sofern  ein  analoges 
Verhalten  als  sie  bei  Behandlung  mit  raurJiender  Schwefelsäure  Cymolschwefel- 
säure  liefert  Riche  und  B6rard*)  erhielten  bei  Einwirkung  von  Brom  aaf  das 
aus  Römisch  -  Kümmelöl  dargestellte  Cymol  anfangs  ölförmige  Producte  und  erst 
bei  längerer  Einwirkung  Krystalle,  die  mehr  als  2  At  Br.  enthielten. 

Im  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  fanden  Fittig  und  Ferber^),  dass  das 
ff-Cymol  (aus  Rom.  Kümmelöl)  sich  nicht  direct  mit  Brom  verbindet,  dass  viel- 
mehr unter  Entweichen  von  Bromwasserstoff  ein  ölförmiges  nicht  destillirbares 
Substitutionsproduct  entsteht.  Sie  konnten  femer,  selbst  bei  Einwirkung  von  2, 
3  oder  4  MoL  Brom  keine  Krystalle  erhalten ;  selbst  bei  4  Mol.  Brom  entstand  nur 
eine  pflasterartige  Masse,  die  annähernd  die  Zusammensetzung:  6ioH|oBr4  besass. 


*)  Beilstein  und  Kögler:  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  277;  Pittig  und  Ernst  ibid. 
1666.  678. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  314. 
••♦)  ibid.  LXXI.  126. 

+)  ibid.  CXXXm.  68. 
tt)  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  674. 
ttt)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  261. 

1)  ibid.  CXXXm.  64. 

2)  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  289. 


Digitized  by 


Google 


566  EohlenwasserstoiFe:  SaHta-^ 

DasjS-Cymol  ansKamphergiebt,  nach  übereinBtimmenden  Versuchen  ▼on 
Riebe  und  B^rard  und  von  Fitdg  und  Ferber,  mit  Brom  leicht  eine  kryatalÜBirende 
Verbindung:  OioHiaBr,,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  krystallisirt 

Das  synthetisch  dargestellte  Amylbenzol  (§.  1618.)  liefert  mit  Chlor  dick- 
flüssige  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Producte. 

Nitroderivate  der  Kohlenwaaserstoffe:  G„H2n-6. 

1642.  Die  Kohlenwasserstoffe  OjHin-e  erzeugen  mit  ausnehmender  Leich- 

tigkeit Nitrosubstitutionsproducte  (vgl.  §.  1593.).  Je  nach  den  Bedingun- 
gen des  Versuchs  werden  entweder  1,  2  oder  3  V^asserstofiFatome  durch 
die  Gruppe  NGj  ersetzt.  Substitutionsproducte  in  welchen  die  Nitro- 
gruppe  öfter  wie  dreimal  enthalten  ist  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Das  analoge  Verhalten  der  aus  den  verschiedenen  Kohlenwasser- 
stoffen der  Reihe  GnHin-e  dargestellten  Nitroderivate  macht  es  wahr- 
scheinlich, dass  in  allen  diesen  Substanzen  die  Vertretung,  wie  in  dem 
Benzol  selbst,  im  Kern  (GeHn)  und  nicht  etwa  in  den  angelagerten  Al- 
koholradicalen  (GnH^n+i)  stattgefunden  hat. 

Durch  Einwirkung  der  meisten  Reductionsmittel  werden  die  Nitro- 
derivate in  Amidoderivate  umgewandelt ;  die  Gruppe  N02  ^^^^  ^'^^  ^° 
NHj  übergeführt  (vgl.  §.    1653.). 

Nitroderivate  des  Benzols.    Man  kennt  nur  das  Nitro-benzol 
und  das  Binitrobenzol. 
1648.  Nitro benzol:    GeH5(N02)  *).     1834   von    Mitecherlich    entdeckt. 

Es  entsteht  leicht  wenn  möglichst  concentrirte  Salpetersäure  oder  ein  Ge- 
menge von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure,  auf  Benzol  einwirkt.  Nach 
Mulder  bildet  es  sich  bei  trockner  Destillation  von  nitrobenzoesaurem  Sil- 
ber; nach  Schiff  bei  Destillation  des  Harzes,  welches  beim  Eindampfen  von 
Terpentinöl  mit  Salpetersäure  erhalten  wird. 

Darstellung.  Tm  Kleinen  erhält  man  das  Nitrobenzol  leicht  indem  man 
Benzol  langsam  in  möglichst  concentrirte  rancbende  Salpetersäure  oinfliessen  lässt 
(oder  nmgekehrt),  der  klaren  Lösung  nach  einiger  Zeit  Wasser  zusetzt,  das  aus- 
fallende Oel  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  wascht  und  dann  iür  sich  oder 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Mehr  oder  weniger  unreines,  namentlich  Nitrotoluol- 
baltiges  Nitrobenzol,  wird  fabrikmässig  theils  zu  Parfümeriezwecken ,  theils  zur 
Bereitung  von  Anilinfarben  (§§.  1716.  ff.)  dargestellt.  Man  bewirkt  die  Umwand- 
lung entweder  durch  rauchende  Salpetersäure  oder,  und  zwar  häufiger,  durch  ein 
Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Im  crsterenFall  läset  man  gleich- 
zeitig rauchende  Salpetersäure  und  Benzol  (im  Verhältniss  von  3  zu  2)  durch  zwei 
Trichter  in    eine   abgekühlte  Spirale    fliessen  (Mansfield);    oder   man  ersetzt  das 


♦)  Mitscherlich.  Ann.  Chem.  Pharm.  XII.  805.  Mulder.  Journ.  pr.  Chem.  XIX, 
875.  —  Schiff.  Jahresb.  1860.  478.  —  In  Bezug  auf  Fabricationen  vgl.  bes. 
E.  Kopp.  Bull.  Soc.  chim.  1864.  214. 
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spiralförmige  Eühlrohr  durch  ein  System  eiserner  Gefässe,  die  leicht  hinlänglich 
abgekühlt  werden  können.  Die  Umwandlung  erfolgt  sehr  rasch.  Bei  Anwendung 
eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  mischt  man  die  Materialien 
in  grossen  Thonkrügcn  ,  oder  in  eisernen  Gefässen;  man  rührt  von  Zeit  zu  Zeit 
um,  vermeidet  aber  sorgfältig,  wenn  nöthig  durch  Abkühlen,  zu  starke  Erhitzung. 
Die  Umwandlung  dauert  2  bis  3  Wochen.  Man  fällt  das  gebildete  Nitrobenzol 
durch  Wasser  und  wascht  mit  kohlensaurem  Natron  und  mit  Wasser.  Das  Pro- 
duct  ist  reiner  und  namentlich  weniger  gefärbt ,  wenn  man  es  für  sich  oder  mit 
Wasserdampi,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Kreide  oder  kohlensaurem 
Natron  destillirt.  (Bei  'Anwendung  von  Wasserdampf  von  1  Atmosphäre  Drack 
destillirt  auf  6  Th.  Wasser  1  Th.  Nitrobenzol.    Vohl). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelb  gefikrbte  stark  liohtbrechende 
Flüssigkeit;  spec.  Gew.  1,2  bei  0^,  Es  erstarrt  bei  +  S^  zu  grossen  Na- 
deln; es  siedet  bei  205<>.  Es  riecht  eigen thümlich ,  dem  Bittermandelöl 
ähnlich  und  wird  deshalb  als  ,,kün8tliches  Bittermandelöl  (Essenoe  de 
Mirbane)  in  der  Parfümerie  verwendet.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser 
(0,2^/q);  in  Alkohol,  Aether  etc.  löst  es  sich  leicht,  auch  in  sehr  con- 
centrirter  Salpetersäure  ist  es  löslich. 

Von  Chlor  oder  Brom  wird  das  Nitrobenzol  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  in  zugeschmolzenen 
Röhren  entstehen  keine  Bromsubstitutionsproducte  des  Nitrobenzols,  son- 
dern vielmehr  Bromsubstitutionsproducte  des  Benzols  (vgl.  $$.  1629,  1630). 
Dabei  wird  keine  Brom  wasserstoffsäure  gebildet,  aber  viel  Stickstoff  in 
Freiheit  gesetzt;  dieNitrogruppe  wird  also  offenbar  zunächst  gegen  Brom 
ausgetauscht  und  sie  erzeugt  dann  Stickstoff,  indem  sie  den  vom  Benzol 
herrührenden  Wasserstoff  zu  Wasser  verbrennt;  sie  verhält  sich  also 
ähnlich  wie  die  Jodsäure  bei  der  §.  1622  beschriebenen  Methode  der 
Darstellung  von  Jodsubstitutionsproducten. 

Kocht  man  Nitrobenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  so  entsteht 
Binitrobenzol;  durch  reducirende  Substanzen  wird  meistens  Anilin  gebil- 
det (S.  1658.);  manche  Reductionsmittel ,  namentlich  alkoholische  Kalilö- 
sung, erzeugen  Azoxjbenzol  (§.  1732.)  und  bei  Destillation  Azobenzol 
($.  1733.)-  Bei  Einwirkung  schwefligsaurer  Salze  entsteht  eine  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  schwefelhaltige  Säure. 

Ein  bei  Bereitung  von  Nitrobenzol  von  Larroque  beobachtetes,  in  gelben 
Nadeln  krystallisirendes  Nebenproduct  hat  nach  Riche  und  Burdy  *)  die  Zusammen- 
setzung GfH^NjOs,  E2O.    Seine  chemische  Natur  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 

Binitrobenzol:  6«H4(N02)2  **)•  Von  Deville  1842  entdeckt. 
Es  entsteht,  wenn  Nitrobenzol  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure 


•)  Jahresb.  1861.  679. 
*•)  Deville.  Joum.  pract  Chem.  XXV.  358;  Muspratt  und  Hofmann.  Ann.  Chem. 
Pharm.  LVU.  214. 
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gekocht  wird;  man  erhäU  es  leichter  indem  man  Bensoi  (oder  Nitro- 
benzol)  in  ein  Oemenge  von  rauchender  Salpetereänre  und  SchwefdsAore 
eingiesst  und  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt.  Man  w&scht  den  beim 
Erkalten  entstehenden  Krystallbrei  mit  Wasser  und  krystallisirt  ans  viel 
siedendem  Wasser  oder  ans  siedendem  Alkohol  nm. 

Das  Binitrobenzol  bildet  lange  fast  farblose  Nadeln,  die  bei  et^ira 
86^  schmelzen.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in  koeheD- 
dem  Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Reductionsmittel  erzeugt  es  entweder 
Paranitro-anilin  ($.  1694)  oder  Phenjlendiamin  ($.  1708.);  bei  Einwir- 
kung von  schwefligsaurem  Ammoniak  entsteht  Bithiobenzolsfture. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Binitrobenxol 
erhielten  Church  und  Perkin*)  eine  eigenthümhche ,  als  Nitroso-phenylSn  bezeich- 
nete Substanz,  deren  Analyse  zu  der  Formel :  6«H«N30  fährt  Sie  ist  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht. 

1644.  Nitroderivate  des  Toluols.    (§.  1614).    Man  kennt  das  Nitro- 

toluol,  das  Binitro-toluol  und  das  Trinitrotoluol. 

Nitrotoluol:  O^HjCNO,) '**).  Man  IftsstToluol  langsam  in  mög- 
lichst concentrirte  Salzsäure  fliessen,  oder  umgekehrt;  oder  man  fdgt 
langsam  Salpeterschwefelsäure  zu  Toluol;  man  fällt  mit  Wasser  ond 
reinigt  das  rothe  Oel  durch  Waschen  und  Destillation.  Das  Nitrotolaol 
ist  eine  dem  Nitrobenzol  sehr  ähnliche  und  auch  ähnlich  riechende  Pias- 
sigkeit;  es  ist  ohne  Zersetzung  flachtig  (Siedep:  222<^— 223®  Fittig,  220^ 
—225®  Wilson;  225®  Deville;  230®  E.  Kopp).  Durch  Einwirkung  reda- 
cirender  Agentien  liefert  es  meistens  Toluidin  (J.  1647.);  bei  manchen 
Reduotionsmitteln  Azotoluol  etc.  ($.  1741), 

Nach  Versuchen  von  Jaworskj  scheint  das  reine  Nitrotoluol  fest 
und  krystallinisch  zu  sein.  Unterbricht  man  nämlich  die  Destillation  des 
flüssigen  Nitrotoluols  bei  240®,  so  erstarrt  der  Rackstand  krystallinisch 
und  man  erhält  durch  Auspressen  eine  bei  54®  schmelzende  und  bei  238® 
siedende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Nitrotoluols.  Ein 
Körper  von  demselben  Schmelzpunct  und  demselben  Siedepunct  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  flüssiges  Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefel- 
säure löst  and  mit  Wasser  MlU 

Binitro-toluol:  6THg(N02)2  ***)•  ^s  entsteht  leicht,  wenn  To- 
luol (oder  Nitrotoluol)  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  oder  mit 
Salpeterschwefelsäure  erwärmt   wird.     Es   krjstallisirt  aus  Weingeist  in 


*)  Jahresb.  1856.  607. 

*•)  Deville.  Ann.  Chem.  Pharm.   XLIV.  804 ;   Huspratt  u.  HofmanD.   ibid.  LUL 
221.    Fittig  und  TolleuB.  ibid.  CXXXI.  806.    Müller.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864.  162;  Jaworsky.  ZeiUchr.  f.  Chemie.  1865.  222. 
•••)  Deville.  loc.  cit.  ~    Cahours.  Compt  rend.  XXIY.  555« 
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langen  Nadeln  die  bei  71^  schmelzen.  Ee  siedet  unter  tbeilweiser  Zer- 
setzung bei  etwa  300®.  Bei  Einwirkung  reducirender  Substanzen  liefert 
es  entweder  Nitro-toluidin  ($.  1697.)  oder  Tolujlen-diamin  (§.  1704.). 

Trinitrotoluol:  Ö^H^CNOj),  erhielt  Wilbrand*)  indem  er  To- 
luol  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  einige  Tage  in 
gelindem  Sieden  erhielt  und  mit  Wasser  fällte.  Es  bildet  weisse  Nadeln 
die  bei  82<^  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  sehr  wenig,  in  sieden- 
dem Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Es  ist  isomer  mit  Ghrjsanis- 
sfture. 

Nitroderivate    der     homologen     Kohlenwasserstoffe:  l^^- 
GsHjo.    ($.   1615.).     Die   zwei   isomeren    Kohlenwasserstoffe:    Dimethjl- 
benzol  und  Aethjl- benzol  erzeugen  völlig  verschiedene  Nitroderivate. 

Das  synthetisch  dargestellte  Aethjl-benzol**)  löst  sich  leicht, 
unter  h^ger  Einwirkung,  in  kalt  gehaltener  rauchender  Salpetersäure; 
Wasser  fällt  flassiges Mono nitro-aethjlbenzol:  68H0(N02))  welches 
bei  233^  ohne  Zersetzung  destillirt.  In  der  Kälte  geht  die  Nitrirung  nicht 
weiter;  erwärmt  man,  oder  tröpfelt  man  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von 
2  Vol.  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  Salpetersäure,  und,  setzt  dann  Wasser 
zu,  so  scheidet  sich  Binitro-aethjlbenzol :  60H8(N02)2  ^^^  ^^^^^  destilHr- 
bares  Oel  ans.  Kocht  man  dieses  etwa  eine  Stunde  mit  Salpeterschwe- 
felsäure so  wird  Trinitro-aethjlbenzol:  G8H7(N02)3  erzeugt  Es  ist  ein 
dickes  nicht  destillirbares  Oel. 

Das  Di methjl- benzol**'^),  and  zwar  das  synthetisch  dargestellte 
ebensowohl  als  das  aus  Steinkohlentheeröl  abgeschiedene  Xylol  nitriren 
sich  sehr  leicht. 

Löst  man  in  der  Kälte  in  rauchender  Salpetersäure  und  setzt  Was- 
ser zu,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  aus,  welches  wesentlich  ans 
Hononitro-zylol  besteht,  aus  welchem  sich  aber  häufig  bei  längerem  Ste- 
hen Krystalle  von  Binitrozylol  absetzen.  Das  Hononitro-xylol: 
6sH|(N02)  ifi^  flflssig  and  in  reinem  Zustand  unzersetzt  destillirbar. 
Bei  Destillation  des  rohen  Nitrozylols  erfolgt  zuletzt  explosionsartige 
Zersetzung,  die  von  beigemischtem  Binitroxylol  herrahrt.  Das  Hononitro- 
xylol  siedet  bei  240o  (Deumelandt).  Das  Binitroxylol:  GsHgCNOs)! 
ist  fest,  es  krystallisirt  aus  verdOnntem  Alkohol  in  prachtvollen  stark 
glänzenden  Krystallen,  die  bei  93^  schmelzen.  Aus  synthetisch  darge- 
stelltem. Xylol  (Methyl-tolnol)  erhielten  Fittig  und  Glinzer  neben  diesem 
Binitroxylol  eine  andere  isomere  Modification,   die  bei   123^,5  schmilzt. 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXZVm.  178. 
••)  Fittig.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI   811,  CXXXni.  227. 
•^)  Vgl.  bes.  Mflller.   Zdtschr.  Chem.  Pharm.  1864.   161;  BoUstein.  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXXXIU.    45*,  Fittig.  ibid.  CXXXDf.    48.    GUnser  und  Fitüg.  ibid. 
CXXXYL  307.    Deumelandt.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  21. 
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Das  Trinitroxjlol  ^gH^CNO,),  entsteht  sehr  leicht  bei  Einwirkung 
von  Salpeterschwefels&are  auf  Xjlol;  bei  Iftngerem  Stehen  schon  in  der 
Kälte,  weit  rascher  beim  Erwärmen.  Es  ist  fest  und  in  kaltem  Alkohol 
wenig  löslich;  aus  siedendem  Alkohol  krystaliisirt  es  in  Nadeln,  die  bei 
177°  schmelzen  (Beilstein).  Bei  Einwirkung  reducirender  Agentien  lie- 
fert es  Binitro-xylidin  (§.  1698.)  oder  Nitro-xylendiamin.  (J.  1705.)^ 

Aus  synthetisch  dargestelltem  Xylol ,  und  ebenso  aus  den  beiden 
Hodificationen  des  Binitroxylols,  erhielten  Glinser  und  Fittig  durch  8ai- 
peterschwefelsäure  ein  ebenfalls  krystallisirbares  Trinitroxylol ,  dessen 
Schmelzpunct  sie  bei  137°  fanden. 

Nitroderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  6«H|3 
(S.  1616).  Vom  Trimethylbenzol  sind  bis  jetzt  keine  Nitroderivate  dar- 
gestellt. 

Das  synthetisch  dargestellte  Aethyl-methyl-benzol  (Aethyi-Toluol)  *) 
löst  sich  nach  Glinzer  und  Fittig  leicht  in  kalter  Salpetersäure;  die  ent- 
stehende ölförmige  und  nicht  destillirbare  Verbindung  scheint  Binitro- 
äthyl-toluol  zu  sein.  Durch  lang  anhaltendes  Erwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsäure entsteht  krystallisirendes,  bei  92®  schmelzendes  Trinitro- 
äthyl-toluol. 

Das  Gumol  **)  aus  Cuminsäure  liefert,  nach  Cahours,  Nitrocumol 
und  Binitrocumol.  Das  Nitrocumol:  69H|2(N02)  erhält  man,  nach  Ni- 
cholson leicht,  indem  man  Cumol  in  rauchender  Salpetersäure  löst  und  mit 
Wasser  fllllt.  Es  ist  ein  gelbes,  dem  Nitrobenzol  ähnliches,  aber  schwächer 
riechendes  Oel;  bei  Reduction  liefert  es  Cumidin  ($.  1699). 

Das  Hesitylen***)  ($.  1616)  erzeugt,  bei  Behandlung  mit  kalter,  nicht 
Qberschassiger  Salpetersäure,  flüssiges  Nitromesitylen:  GgHi^CNO]). 
Lässt  man  es  tropfenweise  in  Überschüssige  gut  abgekühlte  rauchende 
Salpetersäure  fliessen  und  giesst  sofort  in  Wasser,  so  erhält  man  Dinitro- 
mesitylen,  69H|o(N02)2)  welches  ans  heissem  Alkohol  leicht  in  langen, 
blendend  weissen  Nadeln  krystaliisirt,  die  bei  86®  schmelzen  und  ohne 
Zersetzung  sublimiren.  Wendet  man  statt  der  Salpetersäure  ein  Gemenge 
von  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  rauchender  Salpeter- 
säure an,  und  verf&hrt  sonst  in  derselben  Weise,  so  entsteht  Trinitrome- 
sitylen,  G9H9(N02)s;  ^^  ^^^  selbst  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether 
schwer  löslich,  leichter  in  Aceton;  es  schmilzt  bei  230® — 232®. 

Die  durch  Reduction  aus  den  Nitroderivaten  des  Hesitylens  ent- 
stehenden Producte  sind  §.  1700  beschrieben. 


•)  Olinzer  und  Fittig,  Ann«  Chem.  Pharm.  CZXXYI.  818. 

••)  Cahoors,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  897.    Nicholson,  ibid.  LXV.  69. 

•**)  Cahoars,  Compt.  rend.  XXX.  322,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  246  \  Hof- 
mann, Ann.  Chem.  Pharm.  LXXI.  129.  Manie ,  ibid.  LXXL  187  und  bes. 
Fittig  und  Grabe,  Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  646. 
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Die  Angaben  von  Ritthausen*)  Über  Nitroderivate  des  Cnmols  ans  Stein- 
kohlentheer  (Nitrocumol  und  Binitrocumol)  bezieben  sich  wahrscheinlicher  anf 
Abkömmlinge  des  Xylols,  da  der  für  Camol  gehaltene  Kohlenwasserstoff  bei  139® 
—140®  siedete. 

Nitroderivate  der  homologen  Kohlenwasserstoffe:  1648. 
6|oHj4  (8.  1617).  Das  a  Cjmol  *♦)  aas  Römisch  -  Kümmelöl  und  das  ß 
Cymol  (aus  Campher)  geben ,  nach  neueren  Versuchen  von  Fittig  und 
Ferber,  bei  Einwirkung  von  kalter  raucher  Salpetersäure,  selbst  bei  Zu- 
satz von  Schwefelsäure,  nur  flüssige  Mono  -  nitroderivate.  Aus  dem  a 
Nitrocjmol:  ©loHiaCNOa)  erhielt  Barlow  das  Cjmidin  (§.  1701). 

Beide  Modificationen  des  Cjmols  erzeugen  bei  lang  anhaltendem 
gelinden  Erwftrmen  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure krjstallisirende  Dinitroderivate.  Das  a  Dinitrocymol  OioHi2(N^2)2 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  langen  glänzenden  Blättchen  oder 
Nadeln,  die  bei  69^,5  schmelzen.  Das  /?  Dinitrocymol  bildet  kleine 
dünne  Tafeln ;  es  schmilzt  bei  90^^. 

Das  a  Dinitrocymol  scheint  bei  mehrtägigem  Erwärmen  mit  dem 
Säuregemisoh  ein  bei  etwa  107^^  schmelzendes  Trinitroderivat  zu  liefern, 
das  ß  Dinitrocymol  geht  leicht  in  ß  Trinitrocymol  über,  welches  aus 
heissem  Alkohol  in  kurzen  dünnen  Prismen  krystallisirt  und  bei  112<^,5 
schmilzt. 

Das  synthetisch  dargestellte  Dimetliyl-äthylbenzol  ♦**)  (Aethyl-xylol) 
liefert  bei  längerem  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  ein  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliches,  in 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirendes  Trinitroderivat,  wel- 
ches hei  1190  schmilzt. 

Das  Amylbenzolf)  ($.  1618)  liefert  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  ein  flüssiges,  nicht  destillirbares  Mononitroderivat;  beim 
Erwärmen  entsteht  leicht  Bi nitro  amylbenzol. 

Substitutionsproducte  der  Kohlen  Wasserstoffe:  GaHin-e^  1649. 
in  welchen  gleichzeitig  die  Nitrogruppe  (NO,)  und  Chlor,  Brom 
oder  Jod  enthalten  sind.  Substitutionsderivate  der  Art  sind  bis  jetzt  fast 
nur  für  das  Benzol  bekannt  und  auch  diese  sind  verhältnissmässig  wenig 
untersucht.  Sie  bieten,  in  Bezug  auf  Isomerie  besonderes  Interesse.  Zu 
ihrer  Darstellung  bieten  sich  zunächst  folgende  Wege. 

1)  Nitrirung  der  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-snbstitutionsproducte. 

2)  Einführung  von  Chlor  oder  Brom  in  Nitrosubstitutionsproduote. 

3)  Einwirkung  von   Chlor-    oder   Bromphosphor    auf  Nitrosubstitu- 
tionsproduote von  Phenol  (Kresol,  Oxyphensäure  etc.). 


•)  Joum.  pr.  Chem.  LXI.  79. 
**)  Fittig   and   Ferber,  Zeitechr.  f.  Chemie   1865.   290.    Barlow,    Ann.   Chem. 

Pharm.  XCVni.  247.    Kraut,  ibid.  XCII.  70. 
*^)  Fittig  und  Ernst,  Zeitschr.  f.  Chemie  1866.  674. 

t)  Fittig  and  Teilens,  ibid.  CXXXL  814. 
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4)  Durch  Zersetzung  der  Diazobenzole,  resp.  deren  Poljohloride  und 
Bromide,  oder  der  Chlor-. oder  Brom-platinsalze. 

5)  Durch  Zersetzung  substituirter  Benzoesäuren  (vgl.  Jodnitrobenzol). 
Die  Existenz  isomerer  Modificationeu  und  die  Ursache  dieser  Isome- 

rieen  erklären  sich  aus  den  §  1602  gegebenen  Betrachtungen;  es  ist  in- 
dessen bis  jetzt  nicht  möglich,  die  Orte  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  an 
welchen  sich  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Radioale  der 
Elemente  befinden. 

Alle  diese  substituirten  Nitroderivate  liefern  bei  geeigneter  Reduo- 
tion  (am  besten  Zinn  und  Salzsäure)  substituirte  Aniline,  und  zwar  ent- 
stehen aus  isomeren  Nitroderivaten  stets  isomere  Anilinabkömmlinge;  ein 
Umstand,  der  gelegentlich  dieser  noch  näher  zu  besprechen  ist  (vgl. 
8.  1689). 

Von  hierher  gehörigen  Abkömmlingen    des  Benzols   kennt  man  bis 
jetzt  die  folgenden: 
1660.  1)  Chlor  und  NO2  enthaltende  Derivate  des  Benzols   sind  sehr  we- 

nig untersucht.  Nach  vorläufigen  Angaben  von  H.  Müller  *)  soll  das  aus 
Nitrobenzol  durch  Einwirkung  von  Chlor  (bei  Anwesenheit  von  Jod)  ent- 
stehende Product  verschieden  sein  von  dem  Körper,  der  durch  Nitriren 
des  Monochlorbenzols  erhalten  wird. 

Griess  **)  erhielt  aus  dem  Diazonitrobenzol  (aus  Nitranilin,  aus 
nitrirten  Aniliden),  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  ein  bei 
83®  schmelzendes  Nitrochlorbenzol.  Die  isomere  Modifioation  des 
Diazobenzols  (aus  Paranitranilin,  aus  Binitrobenzol)  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  ein  von  dem  vorhergehenden  verschiedenes  Para-Nitro- 
chlorbenzol,  welches  bei  146®  schmilzt. 

Diese  beiden  Modificationeu  können  vielleicht  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  werden: 

6eH4(NO,)Cl  G«H,(NOj)HaCl  . 

Nitrochlorbenzol.  Paranitrochlorbenzol. 

Nitro trichlorbenzol  ©gH2(N02)Cl,  bildet  sich  aus  Trichlorben- 
zol  bei  anhaltendem  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  allmälig  er- 
starrendes Oel  ab.  Es  krjstallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  Na- 
deln, die  schon  unter  100®  schmelzen  und  siedet  bei  273,5®.  Zinn  und 
Salzsäure  erzeugen  daraus  Trichloranilin  §•  1691.    Lesimple***). 

Binitrochlorbenzol:  6gH3(N02)2Cl  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Binitrophenoi.  Es  krjstallisirt  in  Nadeln. 
Laurent  und  Gerhardt  f). 


*)  H.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863.  488. 
♦♦)  Griess,  ibid.  1863.  481;  Jahresb.  1863.  423  ^  Phil.  Trans. 
••♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVIl.  123. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  79. 
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Trinitroohlorbenzol  ,  Trlnitrophenjloblorid ^  Pikrjlchlorid : 
^«H2(N02)»C1.  Man  erhält  diese,  durch  ihr  Verhalten  merkwürdige  Verbin- 
dung bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Trinitrophenol  (Pikrin- 
säure). Man  erwärmt  gelinde  bis  die  Entwicklung  von  Salzsäure  beendigt 
ist,  vermeidet  aber  längeres  Erhitzen,  weil  sonst  Zersetzung  eintritt. 

Das  Pikrjlchlorid  ist  fest,  gelb,  von  angenehmem  Oeruch;  es  löst 
sich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Mit  Wasser  erzeugt  es  Salzsäure  und 
Trinitrophenol  (Pikrinsäure);  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammo- 
niak liefert  es  Triniiroanilin  (Pikramid  §.  1694).    Pisani  *). 

Das  Pikrylchlorid  zeigt,  wie  mau  sieht,  das  Verhalten  eines  des 
doppelten  Austausches  fähigen  Chlorids.  Es  unterscheidet  sich  dadurch 
wesentlich  von  dem  Monochlorbenzol  (§.  1628),  als  dessen  Trinitroderivat 
es  angesehen  werden  muss;  und  es  ist  dadurch  eins  der  bemerkenswer- 
thesten  Beispiele  des  Einflusses,  den  der  saure  Charakter  der  den  Was- 
serstoff ersetzenden  Radicale  auf  die  durch  die  sonstige  Zusammensetzung 
bedingte  Natur  einer  Verbindung  ausübt  (vgl.  §§.  211,  1690). 

2)  Brom  und  NO]  enthaltende  Benzolderivate. 

Nitrobrombenzpl:  6cH4(N02)Br;  entsteht  bei  Einwirkung  von 
starker  Salpetersäure  auf  Brombenzol  (§.  1629).  Es  schmilzt  bei  125® 
und  krjstallisirt  in  langen  Nadeln  (Couper)  **). 

Mit  diesem  Nitrobrombenzol  völlig  identisch  ist  das  beim  Erhitzen 
des  Perbromids  des  Diazonitrobenzols  (aus  Nitro-anilin ,  ans  nitrirten 
Aniliden)  entstehende  Zersetzungsproduct  (Oriess).  Verschieden  von  bei- 
den ist  das  aus  dem  Perbromid  des  Para- Diazonitrobenzols  (aus  Para- 
nitro-anilin  aus  Dinitrobenzol)  entstehende  Paranitro-brombenzol: 
6«H2(N02)H2^'^-  ^s  schmilzt  bei  fi6^  und  krjstallisirt  in  rhombischen 
Prismen  (Griess). 

Binitromonobrombenzol:  6«H3(N02)2Br.  Man  erhält  es  durch 
Erwärmen  von  Monobrombenzol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure- 
hydrat und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  wohlausgebildeten  Krjstallen,  die  bei  72®  schmelzen  (Kekule),***). 

Mononitrobibrombenzol:  O9H3(N02)^r2  f).  Es  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Bibrombenzol.  Es  bildet  weisse  Blätt- 
chen oder  platte  Nadeln,  die  bei  84®  schmelzen. 

Mononitro-tribombenzol:  6cH2Br3(N02) ;  lange  gelbe  Nadeln, 
die  bei  97®  schmelzen.  Binitrotribrombenzol:  eeHBr8(N02)9  gelb- 
liche glänzende  Schuppen;  schmilzt  bei  125®  (Mayer). 


I*)  Axm.  Chem.  Pharm.  XCn.  826. 

•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  225.    Kekal6,    ibid.  CXXXVa   166;   Mayer,  ibid. 

CX2CXVU.  221. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVU.  167;  Mayer,  ibid.  CXXXVU.  221. 
t)  Riebe  and  B^ard,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII.52;  KeknU,  ibid.  CXXXVU. 

168-,  Mayer,  ibid.  CXXXVIL  224. 
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MoDonitro-tetrabrombenzol:  6eHBr4(N02).  Diebeiden  oben 
beschriebenen  Modiflcationen  des  TetrabrombenzoU  (vgl.  §.  1629)  1630) 
geben  bei  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  leicht  Nitrosubsd- 
tutionsproducte.  Das  aas  Tribromphenol  dargestellte  Tetrabrombenzoi 
liefert  ein  bei  88^  schmelzendes  Mononitro-tetrabrombenzol  (Majer).  Aus 
dem  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  entstehenden  Tetrabrom- 
benzol erhielten  Riebe  und  B6rard  ein  ebenfalls  krystaliisirbares  Nitro - 
derivat,  das  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  Beide  Substanzen  sind 
wahrscheinlich  verschieden. 

Dass  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrobenzol  oder  Binitroben- 
zol  keine  bromirten  Nitrobenzole  erhalten  werden  können,  wurde  oben 
schon  erwähnt  (§.  1643). 

3)  Jod  und  NO^  enthaltende  Benzolderivate. 

Nitrojodbenzol:  OcH4(N02)J.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Jodbenzol  entsteht  leicht  in  weissen  Nadeln  krystallisirendea, 
bei  171^5  schmelzendes  Nitrojodbenzol  (KekuM)  *).  Dieselbe  Substanz 
erhielt  Griess  indem  er  salpetersaures  Diazonitrobenzoi  (aus  Nitranilin  aus 
nitrirten  Aniliden)  mit  Jodwasserstoff  zersetzte. 

Eine  isomere  Modiflcation,  das  Paranitrojodbenzol  (/^-Nitrojodbenzol 
von  Oriess)  entsteht  auf  dieselbe  Weise  aus  Para- diazonitrobenzoi  (aus 
Paranitranilin  aus  Binitrobenzol).  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen 
Prismen;  Wasser  fällt  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Form  silber- 
glänzender Blättchen.  Es  schmilzt  bei  34^,  und  siedet  gegen  260^.  Die- 
selbe oder  vielleicht  eine  dritte  Modification  des  Nitrojodbenzols  erhiel- 
ten Schützenberger  und  Sengenwald  **)  aus  nitrobenzoesaurem  Natron 
durch  Erhitzen  mitChlorjod  (JGI3).  Es  ist  flüssig  und  siedet  bei  etwa  290®. 

Durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Jod  oder  mit  Jod  und  Jodsäure 
konnte  kein  jodhaltiges  Product  erhalten  werden  (KekuM). 
1651.  Complicirtere  Subsütationsprodacte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen- 

wasserstoffe sind  bis  jetzt  nur  sehr  wenige  dargestellt 

Zudem  sind  die  aut  Xylol  und  Camol  bezüglichen  Angaben  anzuveriässig, 
da  die  angewandten  Kohlenwasserstoffe  wahrscheinlich  nicht  rein  waren  (vgl. 
§.  1638,  1640). 

Das  aus  Toluol  dargestellte  Monobromtoluol  erzeugt  mit  Salpetersäure 
leicht  eine  flüssige  Nitroverbindung  (KekuU). 

Das  aus  Steinkohlentheeröl  dargestellte  Xylol  (Siedepunkt  nicht  angege- 
ben) liefert  mit  Brom  ein  flüssiges  Bromderivat,  aus  welchem  durch  Salpetersäure 
ein  krystaliisirbares  Nitroproduct:    6gH«(N03)Br3  entsteht  (Riebe  und  Bdrard)***). 

Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  (Siedepunkt  nicht  angegeben)  liefert,  wenn 
man  es  erst  mit  2  Mol.  Br^  und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt,  Krystalle,  de- 
ren Analyse  zu  der  Formel:  09Hg(NOa)3Br3  führt  (Riebe  und  B^rard). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVIL  168.    Griess.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  217. 
••)  Jahresb.  1862.  261. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIIL  63. 
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Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Kohlenwasser- 
stoffe:   enHin-e. 

Aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  allgemeinen  Formel :  GnHto— 69  also  1662. 
aas  dem  Benzol  and  den  mit  ihm  homologen  Substanzen  —  können  auf 
mehr  oder  weniger  direotem  Weg,   zahlreiche,  stickstoffhaltige  Derivate 
erhalten  werden,  die  meist  basischen  Charakter  besitzen* 

Die  einfachsten  dieser  stickstoffhaltigen  Verbindungen  sind  diejeni- 
gen Substanzen,  die  nach  den  oben  mitgetheilten  Betrachtungen  (vgl.  %.. 
1593,)  als  Amido-derivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  ange- 
sehen werden  können ;  es  sind : 

!NH  ^  NH) 

Nh!  ©gHjiJNH, 

^"*  (NB, 

Amido-benzol  Djamido-benzol  Triamido-benzol. 

(Anilin.)  (Phenylendiamin)  (Pikramin.) 

Dieselben  Substanzen  könnten,  bei  typischer  Betrachtungsweise,  dem 

Amoniaktypus  zugez&hlt  werden: 

e,Hj  eX)  eX) 

h[n  e,  n,  h,[n, 

Phenyl-amin  Phenylen-diamin*  (Pikramin). 

(Anilin.) 

Aus  Orflnden ,  die  früher  schon  erörtert  wurden  und  die  in  späte- 
ren Betrachtungen  weitere  Stützen  finden,  ist  hier  der  ersten  Anschauung 
der  Vorzug  gegeben.  Die  «weite  Iftsst  manche  Analogieen  in  Terb&lt- 
nissmässig  klarer  V^Teise  hervortreten  und  sie  war  ausserdem  schon  dess- 
halb  hier  zu  erw&hnen,  weil  sie  einzelne  sehr  gebräuchliche  Namen  ver- 
anlasst hat 

Die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  erzeugen  ganz  ent- 
sprechende Abkömmlinge;  der  mit  der  Amidgruppe  verbundene  Rest  ent- 
halt dann  ein  oder  mehrere  Alkoholradieale. 

Betrachtet  man,  wie  dies  die  typische  Anschauungsweise  thut,  das 
Anilin  als Phenylamin,  so  erscheinen  secundäre  und  terti&re  Amine 
wahrscheinlich :  also  vom  Typas  NH^  sich  ableitende  Basen,  welche  zwei 
oder  drei  Wasserstoffatome  des  Amoniaks  durch  Radicale  (z.  B.  Phenyl) 
ersetzt  enthalten.    Man  h&tte: 

G.n,)  6^1  G.E,) 

hJn  ©aJn  OsflfVN 

E)  E)  G.E^\ 

Phenyl-amin  Di-phenyl-amin  Triphenyl-amin. 

Es  muss  jetzt  schon  erw&hnt  werden,  dass  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Diphenylamins  und  Triphenylamins,  —  obgleich  auf  an- 
derem Wege  dargestellt  —  bis  jetzt  durch  keine  der  Beactionen  darge- 
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stellt  werden  koonteD,  nach  welchen  die  der  Betrachtung  nach  völlig 
analogen  Imid-  und  Nitril-basen  der  wahren  Alkoholradicale  C^gi.  S*  712). 
erhalten  werden. 

Mit  diesen  secundären  Aminen  in  gewisser  Beziehung  analog  ist 
eine  von  Oriess  und  Martins  in  neuester  Zeit  untersuchte  und  häufig  als 
„Anilingelb*^  bezeichnete  Verbindung.  Sie  könnte  etwa  als  ein  Triamin 
angesehen  werden,  welches  gleichzeitig  das  dreiatomige  Radicai  des 
Pikramins  und  das  zweiatomige  Radicai  des  Phenjiendiamins  enth&lt 
(vgl.  8S.   1714,  1740). 

Den  secundären  und  tertiären  Aminen  reihen  sich  ferner  in  ziemlich 
natürlicher  Weise  jene  durch  ihre  prachtvollen  Farben  und  ihr  FUrbever- 
mögen  ausgezeichneten  Substanzen  an,  die  man  gewöhnlich  als  Anilin- 
farben bezeichnet. 

Eine  eigenthümliohe  Gruppe  von  Substanzen  bilden  die  hier  als 
Azoderivate  bezeichneten  Körper.  Sie  entstehen  durch  Reduction  der 
Nitroderivate ;  und  ihre  Bildung  geht  bei  geeigneten  Bedingungen  der 
der  Amidoderivate  voraus. 

An  diese  Körper,  in  welchen  zwei  durch  untereinander  verbundene 
Stickstoffatome  vereinigte  Kohlenstoffgruppen  anzunehmen  sind,  schlies- 
sen  sich  dann  jene  merkwflrdigen  Substanzen  an ,  die  Oriess  in  neuester 
Zeit  entdeckt  hat,  und  die  hier  im  Allgemeinen  als  Diazoderivate 
bezeichnet  werden.  Auch  in  ihnen  sind  mehrere  untereinander  vereinigte 
Stickstoffatome  anzunehmen. 

Endlich  sind  hier  noch  zwei  Substanzen  zu  besprechen,  deren  Con- 
stitution bis  jetzt  nicht  ermittelt  ist.  Es  sind  dies:  das  mit  dem  Anilin 
isomere  Paranilin  (§.  1712.)  und  das  mit  dem  Diphenjlamin  isomere 
Xenjlamin  ($.  1713.);  das  letztere  ist  vielleicht  als  ein  Monamido-derivat 
des  mehrfach  erwähnten  Diphenyls  (vgl.  $.  1607.)  anzusehen  und  es 
stünde  dann  zum  Diamido-diphenyl  (Benzidin)  in  naher  Beziehung. 


Im  Folgenden  sind  zunächst  die  Amidoderivate  der  Kohlen  was* 
serstoffe  ^oH^o-e  abgehandelt;  und  zwar  zuerst  dieMon-amido-deri- 
vate,  also  das  Anilin  mit  den  zahlreichen  aus  ihm  durch  einfache  Reac- 
tionen  entstehenden  Abkömmlingen,  sowie  die  mit  dem  Anilin  in  ver- 
schiedener Weise  homologen  Basen;  dann  die  Diamidoderivate , 
also  das  Diamidobenzol  mit  seinen  Homologen. 

Nachher  werden  die  secundären  und  tertiären  Amine  abgehan- 
delt; namentlich  dasDi-phenylamin.  Auf  sie  folgen  die  s.  g.  Anilinfar- 
ben, die  als  tertiäre  oder  noch  complicirtere  Polj-amine  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe  aus  der  Reihe  €aHta-6  anzusehen  sind. 

Ein  späteres  Kapitel  behandelt  die  Azoderivate;  das  darauf  fol* 
gende  die  Diazoderivate. 

Jedem  Kapitel  sind  specielle  theoretische  Betrachtungen  vorausge- 
schickt,   die  sich  so  aneinander  anschliessen ,  dass  sie  zusammengenom- 
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meii   die  allgemeine  Theorie  aller  stieksioShaltigen    Abkömmlinge  der 
Kohlenwaaserstoffe  OsHm^i  bilden. 


Amidoderiyate  der  Kohlenwasserstoffe:  GnHm.e. 

Die  Amidoderivate  entstehen  durch  Reduotion  der  §§•  1642  ff.  be-  ^^^' 
schriebenen  Nitroderiy  ate ,  and  zwar  bei  Einwirkung  sehr  vieler  reduci- 
render  Substanzen.    Ihre  Bildung  kann  allgemein  durch  folgendes  Schema 
ausgedrackt  werden  : 

R(NOj)  +  3H,  =  R(NH,)  +  2H,e. 

Bei  Anwendung  einzelner  Reduotionsmittel  entstehen  statt  der  Ami- 
doderivate die  §.  1729.  zu  besprechenden  Azoderivate,  oder  die  Bildung 
dieser  geht  wenigstens  der  Bildung  jener  voraus. 

Aus  den  Mono  -  nitroderivaten  entstehen  durch  Reduction 
M  ono-amido-derivate;  z.  B.: 

Nitro-benftol  Nitrotolaol                     Nitroxylol 
giebt: 

€f  H5 .  NH)  ^1^1  •  ^Rf  ^fRi  *  ^Rs 

Amido-benzol  Amido-tolaol  Amido-zylol. 

(AniÜD)  (Tulaidin)                       (XjrUdin.) 

Aus  den  Bi-nitroderivaten  können  zwei  Arten  von  Reductions^ 
producten  erhalten  werden,  je  nachdem  nur  eine  der  beiden Nitrogruppen, 
oder  beide  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  werden.  Bei  vollständiger 
Reduction  entstehen  Diamidoderivate;  erstreckt  sich  die  Reduction  dage- 
gen nur  auf  eine  der  beiden  Nitrogruppen ,  so  werden  Zwischenproducte 
gebildet,  die  gleichzeitig  NO^  °ud  NHj  enthalten;  z.  B.: 

BinitrobenAol.  Nitro-amido-benzol.  Biamidobenzol. 

(Anilin)  (Nitro-anilin)  (PheDylen-diamin.) 

Par  die  Trinitroderivate  sind  noch  mehr  Reductionsproducte  mög- 
lich; der  Bildung  der  Triamidoderivate  kann  die  zweier  Zwischenpro- 
ducte vorausgehen.   Z.  B.: 

e.Ha(Ne,)a       €.H,(Ne,)a(NHa)  ^•H,(Nea)(NH,)a  e,H,(NH,), 

Trinitrobcnzol.    Binitro-amidobeniol.        Nitro-diamidobeoiol.     Triamido-benzol. 
(Binilranilio)  (Nitrophenjlen-diamin)      (Pikramin.) 

eeH,(Ne,),        e,H,(NO.),(Nfl,)  eee,(Ne,)(NH,).  e,H,(NH,), 

Trinitroxylol.      Binitro-amido-zylol.        Nitro-biamido-zylol.        Triamido-zyloL 

Körper  der  Art  sind  indessen  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht  und 
man  hat  namentlich  auf  diesem  Weg  noch  kein  Triamidoderivat  erhalten. 

Werden  Abkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  €nHta-.6,  welche  ne- 
ben der  Nitrogruppe  noch  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten,  der  Einwir- 

KeknU,  orgM.  Cheale.  U.  37 


Digitized  by 


Google 


578  Amidoderivate  der  KohlenwasBerstoife :  OdH^h— «. 

kung  geeigneter  Reductionsmittel  ausgesetzt,  so  entstehen  Amidoderivate 
in  welchen  das  Chlor,  Brom  und  Jod  noch  enthalten  ist;  mithin  Körper, 
die  als  Substitutionsproducte  der  Amidoderivate  angesehen  werden  kön- 
nen.   Z.  B.: 

e.H^Br.NOa  giebt  e^H^Br.NHa 

Nitro-brombenzor  Amido-brombenzol 

(Brom-anilin.) 

Die  Bildung  der  oben  erwähnten  Zwischenproducte,  welche  gleich- 
zeitig N02  und  NH2  enthalten,  ist  im  Grund  genommen  dieselbe  Reac- 
tion.  Das  Binitrobenzol ,  z.  B.,  verhält  sich  bei  gemässigter  Reduotion 
wie  ein  Nitro-substitutionsproduct  des  Mononitrobenzols ,  es  liefert  Nitro - 
anilin,  welches  als  Nitrosubstitutionsproduct  des  Amidobenzols  anzuse- 
hen ist. 

1664.  l^i^  Redaction  der  Nitroderivate  zu  Amidoderivaten*)  wurde  1842  von  Zinin 

entdeckt,  er  bediente  sich  als  Reductionsmittel  des  Schwefelamoniams  in  alkoho- 
lischer Lösung.  Hofmann  zeigte,  dass  dieselbe  Redaction  auch  durch  Zink,  Salz- 
säure und  Weingeist  hervorgebracht  werden  kann.  B^champ  wandte  1854  zuerst 
das  seitdem  vielfach  gebrauchte  Reductionsgemisch  von  Essigsäure  und  Eisenfeile 
an.  Die  reducirendo  Wirkung  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Säure 
wurde  von  Wöiiler  empfohlen;  Vohl  schlug  neuerdings  Kochen  mit  Natroulaage 
und  Traubenzucker  vor.  Kremer  empfahl  Kochen  mit  Zinkstaub.  Alle  diese  Re- 
ductionsmittel wurden  ursprünglich  zur  Ueberführung  des  Nitrobenzols  in  Anilin 
benutzt,  die  meisten  wurden  später  in  analogen  Fällen  in  Anwendung  gebracht 
Zinin  undB^chomp  hatten  die  von  ihnen  aufgefundenen  Methoden  gleichzeitig  auch 
zur  Umwandlung  des  Nitro-naphtalins  in  Naphtalidin  benutzt  Zu  diesem  letzteren 
Zweck  bediente  sich  Roussin  zuerst  eines  Gemisches  aus  Zinn  und  Salzsäure ; 
Scheu rer-Kestner  wandte  dasselbe  Reductionsverfahren  zur  Darstellung  von  Anilin 
an,  und  Beilstcin  machte  vor  Kurzem  auf  die  Vortheile  aufmerksam,  welche  diese 
Methode  bei  der  Reducüon  vieler  Nitroverbindungen  darbietet  Dass  auch  fertig 
gebildetes  Zinnchlorür,  in  saurer  Lösung,  viele  Nitroderivate  mit  Leichtigkeit  in 
Amidoderivate  umzuwandlen  im  Stande  ist,  wurde  in  neuester  Zeit  von  Kekul6  be- 
obachtet Mills  hat  ferner  gezeigt,  dass  einzelne  Nitroderivate  bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  in  Amidoderivate  übergehen.  Lautemann  hatte  schon  früher 
dieselbe  Umwandlung,  neben  anderen  Reactionen  beobachtet,  als  er  Trinitrophenol 
(Pikrinsäure),  bei  Anwesenheit  von  Wasser  mit  Jodphosphor  behandelte. 

Von  diesen  zahlreichen  Reductionsmitteln  scheinen  einige  selbst  bei  Einwir- 
kung auf  Binitroderivate  und  sogar  auf  Trinitroderivate,  innerhalb  gewisser  Be- 
dingungen wenigstens,  nur  eine  Nitrogruppe  in  die  Amidogruppe  umzuwandeln, 
während  sie  die  noch  weiter  verhandenen  Nitrogruppen  unverändert  lassen;  sie 
eignen  sich  also  wesentlich  zur  Darstellung  der  oben  erwähnten  Zwischenproducte.  • 
Andere  Reductionsmittel  führen,   innerhalb  gewisser  Bedingungen  wenigstens,  die 


♦)  Zinin.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  283  ^  Hof  mann  ibid.  LV.  201;  B6champ. 
ibid.  XCIl.  401;  Wöhler.  ibid.  ClI.  127;  Vohl.  Jahresb.  1863.  410;  Kremer. 
Jahresb.  1863.  410;  Roussin  ibid.  1861.  637  u.  648;  Scheurer-Kestner.  ibid. 
1862.  694;  Beilstein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  242;  Mills.  Jahrb.  1864. 
422;  Lautemann.  Ann.  Chem.  Pharm.  C2CXV.  1. 
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Reduction  mit  Leichtigkeit  zu  Ende,  sie  sind  also  besonders  zur  Darstellung  der 
Endprodacte  geeignet  Die  Versuchsbedingungen  sind  übrigens  von  wesentlichem 
Einfluss;  die  Menge  des  Reductionsmittels,  die  Temperatur  während  der  Reduction, 
die  Dauer  der  Einwirkung,  und  ganz  besonders  die  Löslichkeit  der  zu  reduciren- 
den  Substanz  und  der  etwa  entstehenden  Zwischenproducte  in  den  bei  der  Reac- 
tion  angewandten  Flüssigkeiten,  spielen  eine  wesentliche,  aber  dabei  leicht  ver- 
stftndliche  Rolle. 

Bei  Reductionen  mit  Schwefelammoninm  in  alkoholischer  Lösung  können 
die  Zwischenproducte  in  vielen  Fällen  mit  besonderer  Leichtigkeit  festgehalten  wer. 
den.  Es  hat  dies  seinen  Grund  darin  ^  dass  die  zu  reducirenden  Köi3>er  fast  stets 
in  Alkohol  löslich  sind;  und  weiter  darin,  dass  dieReaction  verhältnissmässig  lang- 
sam verlauft,  so  dass  man  meist  den  Punkt  festhalten  kann,  an  welchem  ein  ge- 
wünschtes Product  entstanden  ist. 

Zinn  und  wässrige  Salzsäure  führen  die  Reduction  fast  stets  (z.  B.  bei  Bi- 
nitrobenzol) ,  in  rasch  verlaufender  Reaction  zu  Ende;  bei  wenig  Zinn  entsteht 
Zinnchlorid,  bei  viel  Zinn  Zinnchlorür.  Selbst  bei  einer  zur  vollständigen  Reduc- 
tion bei  weitem  nicht  ausreichenden  Menge  von  Zinn ,  z.  B.  bei  der  zur  halben 
Reduction  des  Binitrobenzols  genau  hinreichenden  Menge,  entsteht  nur  das  Product 
der  vollständigen  Reduction,  während  ein  Theil  der  angewandten  Substanz  unan- 
gegriffen bleibt  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  der  zu  reducirende  Körper, 
z.  B.  das  Binitrobenzol,  in  wässiiger  Säure  unlöslich  ist,  während  das  durch  halbe 
Reduction  entstehende  Zwischenproduct  gelöst  wird;  das  letztere  wird  dann,  weil 
in  Lösung,  leichter  angegriffen  als  der  ungelöste  Binitrokörper.  Wird  statt  wäss- 
riger  Salzsäure  eine  alkoholische  Lösung  von  Salzsäure  angewandt;  löst  man  z.B. 
Binitrobenzol  in  Alkohol,  setzt  man  die  zur  halben  Reduction  und  für  Bildung 
von  Zinnchlorid  berechnete  Menge  Zinn  zu,  und  leitet  man  dann  Salzsäure  ein,  so 
entsteht  Paranitro-anilin.  In  diesen  Bedingungen  kann  also,  weil  das  zu  reduci- 
rende Material  in  Lösung  ist,  das  durch  halbe  Reduction  entstehende  Zwischen- 
product erhalten  werden.  Vielleicht  bietet  dieses  Verfahren  in  manchen  Fällen 
sogar  besondere  Vorzüge  dar,  weil  es  ein  genaues  Abwägen  des  Reductionsmit- 
tels  möglich  macht.    (Kekul^.) 

Auch  bei  Anwendung  des  aus  Eisen  und  Essigsäure  bestehenden  Reductions- 
gemisches  können ,  je  nach  den  angewandten  Verhältnissen ,  entweder  Producte 
vollständiger  Reduction,  oder  Zwischenproducte  erhalten  werden.  Aus  Binitroben- 
zol z.  B.  lässt  sich  durch  dieses  Reductionsmittel  sowohl  Parauitranilin  als  Para- 
phenylendiamin  darsteilen,  (üofmann.) 

In  einzelnen  Fällen  werden  gewisse  Reductionsmittel  desshalb  unanwendbar, 
weil  sie  den  Körper,  dessen  Darstellung  beabsichtigt  wird,  zerstören.  So  kann 
z.  B.  aus  Binitrobenzol  oder  aus  Parauitranilin  durch  Schwefelammonium  nur 
schwer  Paraphenylendiamin  dargestellt  werden,  weil  diese  Base  durch  Ammoniak 
zersetzt  wird.  (Hofmann).  Die  Anwendung  des  Schwefelammoniums  bietet  aus- 
serdem in  manchen  Fällen  den  Nachtheil ,  dass  sie  die  Bildung  schwefelhaltiger 
Producte  veranlasst,  deren  Anwesenheit  die  Reindarstellung  des  Reductionsproduc- 
tes  erschwert  oder  unmöglich  macht. 

Auch  zur  Reduction  chlor-,  brom-  und  selbst  jod-haltiger  Nitrokörper  kann 
Zinn   und  Salzsäure  mit  Vortheil  angewandt  werden;  die  Umwandlung  der  Nitro- 
gruppe  in  die  Amidogruppe  erfolgt  sehr  rasch,  während  die  Vertretung  von  Chlor 
oder  Brom  durch  Wasserstoff  sehr  langsam  stattfindet.     Selbst  aus  nitrirtem  Jod 
benzol  kann  auf  diesem  Weg  leicht  Jodanilin  erhalten  werden.    (Kekul^.) 

37  ♦ 


Digitized  by 


Google 


580  Amidoderiyate  der  Kohlenwasserstoffe:  OcHta— 6. 

Dass  bei  Anwendung  von  Jodphosphor  als  Redocüonsmittel,  neben  der 
üeberführnng  der  Nitrogrnppe  in  die  Amidogmppe,  auch  ein  Aastansch  der  Hy- 
droxylgruppe gegen  Wasserstoff  stattfinden  kann,  wird  gelegentlich  des  Pikramin's 
ausführlicher  besprochen.    (§.  1707.) 

Die  oben  schon  erwähnte  Bildung  der  Azoderivato  ist  wesentlich  beim 
Kochen  der  Nitroderivate  mit  alkoholischer  Kalilösnng ,  oder  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  beobachtet  worden;  man  weiss  indess,  dass  auch  andere  Be- 
ductionsmittel,  z.  B.  Eisenfeile  und  Essigs&ure  zur  Bildung  dieser  AioderiTate 
Veranlassung  geben. 

M  OD  amidoderiyate. 
Anilin  und  Homologe. 

1665.  Die  Bildung  der  Monamidoderivate   aus    den  Nitroderivaten   wurde 

eben  besprochen.  Hier  muss  nochmals  darauf  aufmerksam  gemacht  wer- 
den, dass  diese  Körper  bis  jetzt  nicht  durch  eine  der  Reactionen  erhal- 
ten werden  konnten,  nach  welchen  die  von  der  typischen  Betrachtungs- 
weise für  analog  gehaltenen  Aminbasen  der  wahren  Alkoholradicale  ge- 
bildet werden. 

Man  kann  z.  B.  Chlorbenzol,  Brombenzol  und  Jodbenzol,  die  von  der 
typischen  Auffassungsweise  für  Phenylchlorid,  Phenylbromid  und  Phenyljo- 
did  angesehen  wfirden,  mit  Ammoniak  auf  200®  erhitzen,  ohne  dass  durch 
doppelte  Zersetzung  Phenyl-amin  (Anilin)  gebildet  würde;  und  es  gelingt 
ebensowenig  durch  Erhitzen  von  Essigsäurephenyläther  mit  Ammoniak 
Anilin  darzustellen.  Ein  ausnähme  weises  Verhalten  zeigt  indessen,  wie 
früher  schon  erwähnt  ($.  1650.)  das  dreifach  nitrirte  Monochlorbenzol 
(Pikrylchlorid.);  es  liefert  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak  oder  kohlen- 
saures Ammoniak  Pikramin,  das  als  dreifach  nitrirtes  Anilin  anzusehen 
ist.  (§.  1694.). 

Einige  der  hierher  gehörigen  Substanzen,  namentlich  das  Anilin, 
entstehen  bei  verschiedenen  Zersetzungen  andrer  stickstoffhaltiger  Körper 
von  complicirterer  Zusammensetzung. 

1656.  Der   chemische  Charakter   dieser  Amidoderivate   ergiebt  sich 

leicht  aus  den  mehrfach  entwickelten  Ansichten  über  ihre  Constitution. 
Sie  zeigen  zun&chst  das  Verhalten  organischer  Basen ;  d.  h.  sie  verbin- 
den sich  direct,  ähnlich  wie  das  Ammoniak,  und  weil  sie  den  Ammo- 
niakrest Nfi)  enthalten ,  mit  Säuren  (Wasserstoffsäuren  und  Säurehy- 
draten) und  erzeugen  so  salzartige  den  Ammoniaksalzen  völlig  entspre- 
chende Verbindungen. 

Bei  Bildung  einer  grossen  Anzahl  anderer  Abkömmlinge  spielt  eben- 
falls der  Ammoniakrest  NH^  die  hauptsächlichste  Rolle ;  die  beiden  Was- 
serstoffatome dieses  Restes  können  durch  Alkoholradicale  und  durch  an- 
organische oder  organische  Säureradieale  ersetzt  werden.  Bei  Erzeugung 
aller  dieser  Abkömmlinge  bleiben  die  Kohlenstoffgruppe  und  die  mit  ihr 
direkt  verbundenen    Elemente  unangegriffen;   die  Metamorphosen  gehen 
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mir  in  der  ans  demAmmooiakrest  bestehenden  Seitenkette  vor  sich.  Das- 
selbe gilt  auch  fbr  die  Bildung  der  Diazoderivate  und  überhaupt  fitr 
die  durch  salpetrige  Säure  entstehenden  Umwandlnngsproducte. 

Bei  andern  Metamorphosen  bleibt,  umgekehrt,  die  Seitenkette  NH^ 
anangegriffen;  die  Modification  erfolgt  in  der  mit  ihr  verbundenen  Eoh- 
lenstoffgruppe.  Die  Wasserstoffatome  dieser  Gruppe  zeigen  n&mlioh  noch 
sehr  nahe  dasselbe  Verhalten  wie  der  Wasserstoff  der  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  selbst.  Sie  können  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  oder 
durch  die  Nitrogruppe  NO)  substituirt  werden,  wodurch  wahre  Substitu- 
tionsproducte  der  Amidoderivate  entstehen;  sie  können  ausserdem  durch 
Schwefels&ure  weggenommen  und  durch  einen  Rest  dieser  Säure  ersetzt 
werden,  wobei  Sulfoderivate  gebildet  werden. 

Isomerieen  der  Amidoderivate« 

FOr  das  vom  Benzol  sich  ableitende Monamidoderivat,  das  Anilin,  1657. 
ist  den  früher  entwickelten  Betrachtungen  nach  nur  eine  Hodifloation 
möglich.  Für  diejenigen  Monamidoderivate  dagegen,  welche  sich  von 
den  dem  Benzol  in  verschiedener  Weise  homologen  Kohlenwasserstoffen 
herleiten,  zeigt  die  Theorie  die  Existenz  verschiedener  isomerer  Hodifi- 
eationen  an. 

Zunächst  hat  jeder  der  früher  ($§.  1610  ff.)  beschriebenen  Kohlen- 
wasserstoffe sein  entsprechendes  Amidoderivat.  Für  das]  8  At.  Kohlen- 
stoff enthaltende  Amidoderivat,  z.  B.,  müssen  also  schon  die  dem  Di- 
methylbenzol  (Xylol)  und  die  dem  Aethylbenzol  zugehörigen  Hodi- 
fioationen  unterschieden  werden: 

Amido-dimethylbenzol.  Amidoaethyl-benzol. 

(Xylidin.) 

Dann  können,  und  zwar  schon  f&r  das  Methyl  benzol  (Toluol),  f&r 
welches  selbst  nur  eine  Modification  möglich  ist,  isomere  ModificaUonen 
dadurch  entstehen,  dass  die  Amidogruppe  entweder  in  die  Hauptkette, 
oder  in  die  aus  einem  Alkoholradical  bestehenden  Seitenkette  eintritt. 
Für  das  Toluol  hat  man  z.  B.  die  beiden  isomeren  Verbindungen : 

e.HiCGH,) ,  NHa  e.Hj .  eHa(NH,) 

Amido-methylbenzol  Amidomethyl-benzol. 

(Toloidin)  (Benaylamin) 

Die  erstere  Verbindung  ist  ein  methylhaltiger  Abkömmling  des 
Anilins,  und  diesem  völlig  analog;  die  zweite  hat  grosse  Analogie  mit 
denAminbasen  der  wahren  Alkoholradicale;  sie  kann  als  Phenylo-methyl- 
amin  angesehen  werden.  Hier  sind  nur  die  dem  Anilin  entsprechenden 
Basen  zu  besprechen,  diejenigen  also,  bei  welchen  der  Stickstoff  in  dem 
Kern  oder  der  Hauptkette  enthalten  ist.    Die  den  Alkoholbasen  entspre- 
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ohenden  Sabstanzen:  Beozylamin,  eto.  sind  später  gelegentlich  der  sage- 
hörigen  Alkohole  abgehandelt  (vgl.  Benzjlalkobol,  etc.). 

Die  Theorie  deutet  ausserdem  die  Existenz  einer  anderen  Art  von 
Isomerieen  an,  die  bis  jetzt  nicht  thatsächlich  verwirklicht  worden  sind. 
Die  Isomerie  kann  nämlich  darauf  beruhen,  dass  die  beiden  Seitenketten : 
Die  Amidogruppe  einerseits  und  ein  Alkoholradical  (z.B. Methyl)  andrer- 
seits, relativ  verschiedene  Orte  einnehmen  (vgl.  §.  1602);  wie  dies  bei 
den  Bromderivaten  des  Benzols  und  bei  dem  Nitrobrombenzol  schon  aus- 
fahrlicher  erörtert  worden  ist.  Man  sieht  so  fQr  das  Toloidin  die  Existenz 
dreier  Modificationen  voraus,  die  man  durch  folgende  Formeln  unterschei- 
den könnte: 

oder       e.H4;eH.  ^^^^B^  ^^H^j.eH. 

Das  dermalen  bekannte  Toluidin  ist  als  <lie  erste  dieser  Modificatio- 
nen anzusehen. 

Eine  vierte  Art  von  Isomerie  endlich  kann  dadurch  entstehen,  dass 
die  Wasserstoflfatome  der  Amidogruppe  durch  Alkoholradicale  vertreten 
werden  (vgl.  §.  1601.).  So  ist  z.  B.  das  Toluidin  (Amido-toluol,  Amido- 
methylbenzol)  isomer  mit  dem  Methylanilin  (Methylamido-benzol.) : 

O.H4(eH3) .  NHa  O.H5 .  NH(eH,). 

Amido-methy  benzol .  Hethylamido-benzol. 

(Tolaidin)  (Methyl-anilin.) 

Man  sieht  leicht,  dass  für  die  an  Kohlenstoff  reicheren  Amidoderivate  dieser 
Grappe  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Modificationen  möglich  wird,  deren 
Isomerie  bald  aoi  der  einen  bald  aaf  der  andern  der  oben  erwähnten  Ursachen 
beruht.    Für  die  Verbindung  SsHi^N  hätte  man  z.  B.  die  folgenden  Isomerieen: 

OeH»  .N(eH3)a  e.Hj.NHCeaH»)  e.B:4(eH,) . NH(eH,) 

DimethylamidO'benzol.    Aethylamido>benzol    Methylamido-methylbenzol, 
(Dimethyl-anilin.)  (Aethyl-anilin.)  (Methyl-tolaidin.) 

€.H3(eH3)a .  NHa  eeH4(eaH5) .  NHa 

Amido-dimethylbenzol.  Amido-aethylbenzol. 

(Xylidin.) 

und  femer  drei,  bis  jetzt  nicht  bekannte  dem  Benzylamin  analoge  Sabstanzen: 

e.H4(eH,)(eHa .  nh^)     e.H^ceA .  nh,)     e^H^ceHa .  (nh.6h,)] 

Trägt  man  dabei  noch  der  Möglichkeit  existirender  Isomerieen ,  deren  Ver- 
schiedenheit auf  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  Seitenketten  beruht,  Bedi- 
nung,  80  wird  die  Anzahl  der  der  Theorie  nach  möglichen  Isomerieen  noch  be- 
trächtlich grösser. 

Ausser  diesen  schon  ausnehmend  zahlreichen  Isomerieen,  fDr  wel- 
che man  sich  von  der  Ursache  der  Verschiedenheit,  durch  die  Verschie- 
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denheit  der  gegenseitigen  Bindung  der  die  Molecüle  zusammensetzenden 
Atome  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist,  existiren  ferner  für  alle 
hierher  gehörigen  Basen,  and  ffir  einzelne  sogar  mehrere,  isomere  Sub- 
stanzen, deren  Constitution  bis  jelzt  nicht  aufgeklärt  ist,  für  welche  also 
auch  die  Ursache  der  Isomerie  noch  unerklärt  bleibt 

Man  kennt  zunächst  eine  Reihe  homologer  Basen,  die,  mit  Aus- 
nahme des  Anfangsgliedes,  mit  einer  der  Amidoverbindungen  der  Anilin- 
reihe isomer  sind: 

Anilinreibe.  Pyridinreihe. 

—  65  Hj  N  =  Pyridin 
Anilin      =  O.  H,  N  —  €,  H,  N  =  Picolin 
Toloidin  =  6,  H,  N  —  ^,  H,  N  -  Lntidin 
XyUdin    =  €«  H,iN  —  9«  H^N  -  CoUidin 
Cnmidin  =  €,  H13N  —  9,  Hi,N  —  Parvolin 
Cymidin  =  910H15N  -  OioH^N  —  Coridin;  etc. 

Man  kennt  ausserdem  noch  eine  weitere  mit  dem  Anilin  isomere 
Substanz,  das  Paranilin  ($,  1712.). 

Amidobenzol.     Anilin«)  :    B^E^lil  =  G«H5  .  NHj. 

Das  Anilin  wurde  1826  von  Unverdorben  unter  den  Producten  der  ^^^^' 
trocknen  Destillation  des  Indigo^s  aufgefunden,  er  bezeichnete  es  als 
Erystallin,  weil  einige  seiner  Salze  mit  Leichtigkeit  krystallisiren.  Runge 
fand  es  1834  im  Steinkohlentheeröl  (vgl.  §.  1^10.),  er  nannte  es  Ejanol, 
der  blauen  Farbreaction  wegen ,  die  es  mit  Bleichkalk  zeigt  Fritzsche 
erhielt  es  1841  durch  Destillation  des  Indigo^s  mit  Kali;  er  wandte  zu- 
erst den  Namen  Anilin  an,  von  Anil,  dem  portugisischen  Namen  für  In- 
digo. Fast  gleichzeitig  gewann  Zinin  durch  Reduction  des  Nitrobenzols  ^ 
mit  Sohwefelammonium  die  von  ihm  als  Benzidam  bezeichnete  Substanz« 

Hofmann  zeigte  1843,  dass  das  Erystallin ,  das  Eyanol ,  das  Anilin 
und  das  Benzidam  identisch  sind;  er  lehrte  damals,  und  in  späteren  Ab- 
handlungen], eine  grosse  Anzahl  von  Anilinderivaten  kennen.  Seitdem, 
und  namentlich  in  neuerer  Zeit,  ist  das  Anilin  und  seine  Abkömmlinge 
sehr  häufig  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 

Bildung.  Das  Anilin  entsteht  durch  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 
Reactionen.     Es  bildet    sich  zunächst   aus  Nitrobenzol  durch  Einwirkung 


•)  Vgl  bes.  Unverdorben.  Pogg.  Ann.  VIII.  397;  Runge,  ibid.  XXVI.  67,  613; 
Friteflche.  Ann.  Chem  Pharm.  XXXIX.  76;  Zinin.  Joum.  £  pr.  Chem.  XXXm. 
34;  Erdmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVI.  88;  Liebig.  ibid.  XXXVI.  89. 
B6champ.  ibid.  XCII.  402;  Hofmann.  ibid.  XLVD.  87;  Hotmann  and  Mus- 
pratt.  ibid.  LUL  221.  UV.  27. 
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sehr  verschiedener  RedaotioDsmittel,  die  $•  1664  sohon  aufgeefthlt  sind. 
Die  Reactionen,  nach  welchen  die  wichtigsten  dieser  UmwandloDgen 
stattfinden,  können  in  folgender  Weise  aufgefasst  werden: 

Bei  Einwirkung  von  Zink  oder  Zinn  nnd  Salzsftare  wirkt  der  naa* 
cirende  Wasserstoff,  d.  h.  der  Wasserstoff,  der  sich  ohne  die  Anwesen- 
heit des  Nitrobenzols  als  solcher  entwickelt  haben  würde;  z.  B.: 

e«H»  .NO2  +  3Zn  +  6Ha  =  OeHs.NHj  +  3ZnCl,  +  2H,e 

Die  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  ist  ausnehmend  lebhaft; 
je  nach  der  Menge  des  Zinns  entsteht  entweder  ZinnchlorOr  oder  Zinn- 
Chlorid: 

«eHsCNO,)  -f.  3    en  +  6HC1  =  e^E^ .  NHj  -f-  3    SnCl,  +  2H,0 

e«H4(N02)  +  iViSn  -t-  6HC1  =  ««Hg.NHj  +  iViSnCU  -{-  2H»0 

Fertig  gebildetes  Zinnchlorür  in  warmer  salzsaurer  Lösung  wirkt 
auf  Nitrobenzol  so  lebhaft  ein,  dass  sich  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  er- 
hitzt; bei  Anwendung  einer  kalten  Lösung  verlauft  die  Reaction  langsam. 

e«H4(N02)  -f-  39nCl,  +  6HCr=  G^E^  .  NHj  +  39nCl4  -|-  2H20 

Bei  allen  Reductionen  mit  Zinn  scheidet  die  entstandene  Flüssigkeit, 
direct  oder  nach  hinlänglicher  Concentration,  Erystalle  einer  Doppelver- 
bindung  von  salzsaurem  Anilin  mit  Zinnchlorür  oder  mit  Zinnchlorid  ans 
(vgl  §.  1662.). 

In  derselben  Weise  wie  diese  Reductionsmittel  wirkt  Zinkstaab 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Auch  bei  Anwendung  des  ans  Eisenfeile 
und  Essigsäure  bestehenden  Reductionsgemisches  wird  ein  Theil  der 
Reaction  offenbar  durch  nascirenden  Wasserstoff  hervorgebracht;  bemer- 
kenswerth  ist  es  indess,  dass  auch  fertig  gebildetes  essigsaures  Eisenozy- 
dul  (nicht  schwefelsaures  oder  oxalsaures  Eisenoxydul,  oder  Eisenchlo- 
rür)  das  Nitrobenzol  unter  Bildung  von  Eisenoxyd  in  Anilin  umzuwan- 
deln im  Stande  ist: 

e«H5  .NO,  -t-  6Fee  +  H^O  =  GeH»  .NHj  +  3Fe20,. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung, 
oder  von  Schwefelwasserstoff  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak,  erklärt 
sich  durch  folgende  Gleichung. 

2e.H5.Nea  +  6H2S  =  2eeH5.NHa  +  4Hae  +  SSj. 

Die  Reduction  durch  arsenige  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

e,H5  NGa  +  8A8e,K,  +;Hae  =  G^H» .  NH,  +  8A8e4K, 

Auch  bei  Destillation  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischer  Kalilösung 
wird  neben  Azobenzol  ($.  1733.)  eine   nicht  unbeträchtliche  Menge  von 
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Anilin    gebildet.    Jodwasserstoff  erzeugt   mit  Nitrobenzol  bei  etwa  104^ 
Anilin.  (Mills.) 

Dass  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor-,  Brom-  oder 
Jod  -  Benzol  bis  jetzt  kein  Anilin  erhalten  werden  konnte ,  wurde  oben 
schon  erwähnt.  Wichtig  ist  Laurents  Angabe '*'),  dass  bei  lang  anhal- 
tendem Erhitzen  (14  Tage  bis  3  Wochen)  von  Phenol  (Garbolsäure)  mit 
Ammoniak  auf  etwa  300®  (§.  1655)  Anilin  gebildet  werde: 

Phenol    .    e.H.e  +  NH,  =  H^e  +  e,H,N  Anilin. 

Aus  Indigo  entsteht  schon  bei  trockener  Destillation,  weit  leichter 
bei  Destillation  mit  Ealihjdrat,  Anilin;  auch  die  Zersetzungsproducte  des 
Indigo,  das  Isatin  und  die  Anthranilsfture  liefern  Anilin,  wenn  man  sie 
mit  Kali  destillirt;  die  Anthranilsäure  auch  bei  directer  Zersetzung  durch 
Hitze: 

Indigo    ....    egHjNe   +  4KH0  +  H^e  =  €eH,N  +  2ee3K,  +  2H, 
Isatin    ....    «gH^NOa  +  4KH0  =  e.H,N  +  2eetKa  +    H, 

Anthranileäure   .    e,H,N0a  =  -GeH^N  +    e^j. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  nach  Beobachtungen  von  Hofmann  und 
Muspratt**),  zwei  mit  der  Anthraniisäure  isomere  Substanzen,  das  Sa- 
licylamid  und  das  Nitrotoluol  (§.  1644)  ebenfalls  Anilin  liefern,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  über  glühenden  Aetzkalk  leitet. 

Das  Anilin  entsteht  ferner  bei  trockener  Destillation  mancher  stick- 
stoffhaltiger Materien  von  complicirter  Zusammensetzung,  z.  B.  bei  De- 
stillation von  Knochen,  von  Steinkohlen,  etc.  Es  findet  sich  daher,  ne- 
ben zahlreichen  anderen  (vgl.  $.  1611.)  Producten  im  Steinkohlentheeröl. 
Dass  aus  den  meisten  Derivaten  des  Anilins  das  Anilin  wieder  regenerirt 
werden  kann,  bedarf  keiner  besonderen  Erwähnung.  Nach  Phipson  enthalten 
einige  Schwämme  (Boletus  cyanescens  und  lucidus)  fertig  gebildetes  Anilin. 

Darstellang.  1)  Aas  Nitrobenzol.  Das  Anilin  wird  jetzt  fast  immer 
aus  Nitrobenzol  dargestellt;  und  zwar  gewöhnlich  durch  Redaction  mit  Eisen  and 
Essi^säare.  Bei  fabrikmftssigem  Betrieb  mischt  man  dos  Nitrobenzol  in  einem 
eisernen  GefUss  mit  Esslgsäare  and  setzt  allmälig  Eisenfeilspäne  oder  Eisendreh- 
späne zu,  indem  man  allzastarke  Erwärmung  vermeidet.  Gleiche  Gewichtstheile 
der  drei  Substanzen  werden  als  bewährt  gefundenes  Verhältniss  angegeben.  Die 
halbfeste  Masse  wird  dann  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  Kalk  in  eisernen  Cy- 
lindem  destillirt,  indem  man  zuletzt  bis  za  schwachem  Glühen  erhitzt.  War  die 
Destillation  ohne  Kalkzusatz  ausgeführt^  so  wird  das  Destillat  mit  Kalilauge  zer- 
sezt.  Das  direct  erhaltene  „rohe  Anilin^^  wird  häufig  durch  Destillation  mit  Was- 
serdampf gereinigt.  —  Bei  Darstellung  im  Kleinen  sind  Metallgeiässe  geeigneter 
als  Glasgefftsse;  in  Ermangelung  eigener  Apparate  können  vorlheilhaft  die  in 
manchen  Gegenden  gebräuchlichen  Leimpfannen  der  Schreiner  verwendet  werden. 


*)  Joum.  i.  pr.  Chemie.    XXXn.  286. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli.  221. 
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Destillation  mit  Wasserdampf,  Dach  Zusatz  von  Kalk  oder  Kali,  ist  der  Destillation 
für  sich  vorzuziehen  *). 

Wird  das  Product  direct,  ohne  Zusatz  von  Alkali,  destiUirt,  so  enthält  die 
destillirende  Flüssigkeit  essigsaures  Anilin  und,  namentlich  gegen  Ende,  Acetani- 
lid.  DestiUirt  man  das  Product  mit  Aetzkalk,  so  entsteht  viel  Aceton.  Bisweilen, 
namentlich  wenn  zu  viel  Eisen  angewandt  wurde,  destiUirt  gegen  Ende  Azobenzol. 
Waren  Eisen  und  starke  Essigsäure  im  Ueberfluss,  so  wird  Ammoniak  gebildet 
und  Benzol  regenerirt.  Da  bei  fabrikmässigem  Betrieb  stets  Toluol  halüges  Ben- 
zol und  folglich  NitrotoluolhalÜges  Nitrobenzol  angewandt  werden,  so  enthält  das 
käufliche  AniUn  stets  Toluidin  und  zwar  häufig  beträchtUche  Mengen. 

Die  Reduction  des  Nitrobenzols  durch  Schwefelammonium,  obgleich  wohl 
kaum  mehr  zur  AnilindarsteUung  angewandt,  mag  hier  beschrieben  werden,  weil 
sie  in  zahlreichen  analogen  Fällen  in  Anwendung  kommt  Man  löst  Nitrobenzol 
in  Alkohol,  setzt  wässerige  oder  besser  alkoholische  Ammoniaklösung  zu,  und 
leitet  unter  zeitweisem  Erwärmen  anhaltend  Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  einigen 
Tagen  wird  die  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen  und  in 
gelinder  Wärme  verdunstet,  wobei  sich  das  Anilin  als  Oel  ausscheidet. 

2)  Ans  Indigo.  Man  trägt  gepulverten  Indigo  in  heisse  concentrirte  Kali- 
oder Natronlauge  ein  und  destiUirt  die  rothbraune  Masse,  solange  mit  dem  ammo- 
niakhaltigen  Wasser  Oeltropfen  übergehen.  Durch  Rectification  des  so  erhaltenen 
Oeles  gewinnt  man  20%  ^om  angewandten  Indigo  an  Anilin. 

8)  Aus  Steinkohlentheeröl  kann  nur  schwer  Anilin  dargestellt  werden, 
da  dieses  Rohmaterial  meistens  nur  1  p.  C.  Anilin  enthält  und  da  die  Trennung 
des  Anilins  von  den  übrigen  im  Steinkohlentheeröl  enthaltenen  Basen  ungemein 
schwierig  ist**). 

Reinigung.  Aus  käufUchem  Anilin  und  aus  den  nach  einer  der  oben 
angegebenen  Methoden  dargestellten  Rohproducten  kann  meistens  durch  öfter  wie- 
derholte fractionirte  Destillation  reines  oder  fast  reines  Anilin  abgeschieden  werden. 
Nitrobenzol  entfernt  man  leicht,  indem  man  das  Anilin  in  verdünnter  Salzsäure 
löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  einem  Alkali  zersetzt;  bisweilen  muss  aus  dem 
rohen  Anilin  ein  krystallisirbares  Salz,  zweckmässig  oxalsaures  Anilin,  dargestellt, 
dieses,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  mit  einem  Alkali 
zersetzt  werden.  Am  schwersten  sind  dem  Anilin  hartnäckig  anhaftende  Spuren 
von  Toluidin  zu  entfernen;  man  gewinnt  Toluidin-freies  Annilin  am  besten  aus 
völlig  reinem  toluol-frciem  Benzol,  welches  zweckmässig  aus  Benzo^äure  darge- 
steUt  wird ;  oder  auch  durch  Destillation  von  reinem  Isaün  mit  Kali.  (Hofmann.) 
Reines  und  namentlich  Toluidin-freies  Anilin  kann  femer  mit  Leichtigkeit  aus  dem 
Anilin  erhalten  werden,  welches  bei  der  Darstellung  des  Anilinroths  mit  Arsen- 
säure während  der  Reaktion  abdestillirt  (vgl.  §.  1719). 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  völlig  farblose,  stark  lioht- 
breohende,  etwas  ölartige  Flüssigkeit,  von  schwach  aromatischem  Ge- 
ruch.   Sp.  Gew.  1.02  bei  16<>;  Siedep.  182^    Es  färbt  sich  beim  Aofbe- 


*)  Aus   reinem  Nitrobenzol   erhielt  ein   dem  Verfasser  befreundeter  Fabrikant, 

bei  Anwendung  von   18  Kilogr.  Nitrobenzol,   40  Kilogr.  Eisen,    10  Kilogr. 

starkem  Holzessig    und    18  Kilogr.  Wasser,   12  Kilogr.  reines  Anilin.    Das 

Product  wurde,   nach  Zusatz   von  Kalk,   durch  Wasserdampf  abgetrieben. 

••)  Vgl  Hofinann.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVIL  37. 
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wahren ,  namentlieh  bei  EinwirkuDg  von  Lttft  and  Licht  braun.  In  Was- 
ser ist  es  sehr  wenig  löslich;  von  Alkohol,  Aether,  Schwefel kohlensto£f, 
Kohlenwassersto£fen ,  etc.  wird  es  leicht  gelöst.  Das  Anilin  hat  schwach 
basische  Eigenschaften;  es  bräunt  nicht  Gurcumapapier  und  bläut  nicht 
gerötheten  Lakmus,  aber  es  färbt  violette  Dahliatinctur  grfln.  Es  föllt 
Zink-,  Thonerde-,  Eisenoxyd*  und  Eisenoxydulsalze,  und  treibt  in  der 
Wärme  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  während  umgekehrt  Am- 
moniak in  der  Kälte  aus  Anilinsalzen  Anilin  fällt. 

In  Betre£f  der  zur  Erkennung  des  Anilins  vorgeschlagenen  Farb- 
reactionen,  vgl.  Anilinfarben  ($.  1715). 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Bei  Einwirkung  sehr 
vieler  Reagentien  erzeugt  das  Anilin  Derivate,  die  zu  ihm  in  sehr  ein- 
facher Beziehung  stehen  und  deren  Bildung  schon  aus  dem  $.  1656  Ge- 
sagten verständlich  ist;  bei  Einwirkung  anderer  Substanzen  dagegen  tritt 
tiefer  gehende  Zersetzung  ein. 

Lässt  man  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  der  Alkoholradicale 
auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  Derivate,  in  welchen  der  dem  Am- 
moniakrest zugehörige  Wasserstoff  durch  die  betreffenden  Alkoholradicale 
ersetzt  ist  ($.  1663).  Ganz  entsprechende  Abkömmlinge  des  Anilins 
werden  auch  durch  Einwirkung  der  Chloride  oder  Bromide  zweiatomiger 
Alkoholradicale  (Elaylchlorid.  vgl.  §.  1665),  dreiatomiger  Alkoholradicale 
(Chloroform)  §.  1667)  und  selbst  bei  Einwirkung  von  Cblorkohlenstoff 
(0  CI4  §§.  1668,  1685)  gebildet.  Derivate  des  Anilins,  in  welchen  drei- 
atomige Eohlenwasserstoffiradicale  enthalten  sind,  entstehen  auch  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  und  einem  Säureohlorid, 
z.  B.  Acetylchlorid,  auf  Anilin  (§.  1667). 

Aehnliche  Producte  entstehen,  wenn  Aldehyde  auf  Anilin  ein- 
wirken (§.  1666). 

Abkömmlinge  des  Anilins,  in  welchen  der  dem  Ammoniakrest  zugehö- 
rige Wasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  also  A  n  il  ide  (§§.  1669  ff.) 
entstehen  bei  Einwirkung  von  Säurechloriden,  von  Aethem,  oder  von 
Säureanhydriden  auf  Anilin;  häufig  auch  durch  Erhitzen  der  betreffenden 
Anilinsalze.  Hierher  gehört,  unter  Anderem,  auch  die  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff,  und  von  Phosgen  auf  Anilin;  ebenso  die  Einwirkung 
von  Cblorcyan  in  ätherischer  Lösung. 

Derivate  des  Anilins,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Kerns  6QH5 
durch  andere  Elemente  vertreten  ist,  also  wahre  Substitutionspro- 
ducte  (§.  1688)  werden  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf 
Anilin  gebildet  Die  Wirkung  der  beiden  ersteren  Elemente,  die  des 
Chlors  namentlich,  ist  indessen  selbst  bei  Anwesenheit  von  Wasser, 
so  heftig,  dass  ein  grosser  Theil  des  Anilins  tiefer  gehende  Zersetzung 
erleidet,  durch  welche,  unter  anderen  Producten,  auch  Cblorderivate  des 
Phenols  erzeugt  werden,  die  ofiienbar  der  substituirenden  Einwirkung 
des    Chlors   auf  anfangs    gebildetes  Phenol  ihren   Ur^rung  verdanken. 
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2e«H^N  +  2H,e  +  3C1,  =  2e«Hee  +  N»  +  6HCL 
Anilin  Phenol. 

Conoentrirte  Sohwefelsäare  erzeugt  Sulfoderivate  des  Anilins. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anilin  konnten  bis  jetzt 
keine Nitrosubstitutionsproducte  erbalten  werden;  es  bilden  sich  vielmehr 
leicht,  unter  Entwickelung  von  Sticksto£f,  Nitroderivate  des  Phenols. 
Auch  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  wird  häufig 
Phenol  oder  Nitroderivate  des  Phenols  gebildet : 

OeH^N  +  NOjH    =    «eHeO  +  H^O  +  N, 
Anilin  Phenol. 

Der  Entstehung  dieser  Endproduote  geht  übrigens,  in  geeigneten 
Bedingungen,  die  der  Diazoderivate  voraus  (vgl.  §.  1743J. 

Bei  gemässigter  Oxydation  scheint  das  Anilin  Chinon  erzeugen 
zu  können,  wenigstens  erhält  man,  nach  Hofmann*),  etwas  Chinon, 
wenn  man  Anilin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt: 

«eHrN  +  Oj  =  Bfi^B^  +  NH, 
Anilin  Chinon. 

Das  vom  Chinon  sich  ableitende  Ghloranil  (OeCl^O^)  entsteht 
leicht,  neben  Trichlorphenol,  wenn  Anilin  mit  einem  Gemisch  von  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  behandelt  wird;  oder  wenn  Chlor  im  Son- 
nenlicht auf  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  einwirkt. 
Durch  Einwirkung  stark  oxjdirender  Substanzen  wird  das  Anilin  voll- 
ständig zerstört;  es  entzündet  sich  z.B.  bei  Berührung  mit  fester  Chrom- 
säure. Die  Wirkung  aller  der  Oxydationsmittel,  durch  welche  aus  Ani- 
lin, oder  wenigstens  Toluidin-haltigem  Anilin,  violette  oder  rothe  Farb- 
stoffe erzeugt  werden,  ist  später  gelegentlich  der  Anilinfarben  (§.  1715) 
besprochen. 

In  neuester  Zeit  hat  Glaser  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von 
übermangansaurem  Kali  auf  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem  Anilin 
Azobenzol  gebildet  wird  (§.  1733). 

Bei  Einwirkung  von  Cyan  auf  Anilin  wird  das  §.  1686  zu  bespre- 
chende Cyananilin  erzeugt;  trockenes  Chlorcyan  bildet  Melanilinchlorid 
(§.  1684.);  Cyansäure  und  die  Aether  derCyansäure  und  Cyanursäure  lie- 
fern Anilide  der  Kohlensäure  (§.  1675). 

Darch  starke  Hitze  wird  das  Anilin  zersetst.  Leitet  man  z.  B.  Anilindampf 
durch  eine  glühende  Röhre,  so  setzt  sich  viel  Kohle  ah,  es  entweicht  Ammoniak 
and  Blausäure,  und  es  destillirt  ein  braunes  Oel,  welches  neben  anzersetztem 
Anilin,  Benzol  und  Benzonitril  enthält.  (Hofmann.) 

Kaliam  löst  sich  in  Anilin  unter  Wasserstoffentwickelung  auf;  es  entsteht 
ein  blauer,   bald  braun  werdender  Brei  der  wahrscheinlich  ein  dem  Kaliumamid 


*)  Jahresbericht  1868.  415. 
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entsprechendes  Kaliomanilid   enthält    Durch  Schmelzen    von  Ealinm  in  Anilin-  1660. 
dampf  wird  Cyankalinm  gebildet  (Hofmann). 

Salze  des  Anilins.  Das  Anilin  ist  eine  Base,  in  demselben 
Sinn  wie  das  Ammoniak;  es  verbindet  sieh  direet  mit  Wasserstoffsäuren 
und  mit  Säorebydraten.  Die  Anilinsalze  sind  meistens  krystallisirbar; 
sie  sind  farblos,  werden  aber  fa&uflg  an  der  Luft  roth.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  in  Aether  sind  die  meisten  un- 
löslich. 

Salzsaar  es  Anilin:  0«H^N.HCL  Ausnehmend  lösliche  Nadeln,  die  un- 
zersetzt  sublimiren;  zur  Darstellung  im  Grossen  sättigt  man  in  flachen  Schalen 
ausgebreitetes  Anilin  mit  Salzsäuregas.  Das  salpetersaure  Anilin:  €eH,N, 
HO3N  bildet  grosse  rhombische  Tafeln,  Blättchen  oder  auch  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln.  Es  yerliert  bei  150<^  noch  nicht  an  Gewicht,  bei  190*  sublimirt  es 
zum  Theil,  während  der  grösste  Theil  Zersetzung  erleidet,  durch  welche,  nach 
B^champ,  auch  etwas  Nitro- Anilin  gebildet  wird.  Das  kohlensaure  Anilin 
scheint  nicht  zu  existiren.  Das  schwefelsaure  Anilin:  S04H3.2G«H,N  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  verdanntem,  noch  weniger  in  starkem  Alkohol*, 
es  ist  unlöslich  in  Aether.  • 

Essigsaures  Anilin  ist  nicht  krystallisirbar.  Das  Oxalsäure  Anilin: 
62G4H2.2G«H,N  krystallisirt  in  Prismen,  oft  in  Tafeln  oder  Schuppen;  es  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Man  erhält  es  am  besten, 
indem  man  heisse  alkoholische  Lösungen  von  Anilin  und  Oxalsäure  mischt 

Das  Anilin  scheint  mit  den  zweibasischen  Säuren  keine  sauren  Salze  zu 
geben,  wenigstens  konnten  das  saure  schwefelsaure  und  das  saure  oxalsaure  Ani- 
lin bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Von  der  dreibasischen  Phosphorsäure  dagegen 
kennt  man  bis  jetzt  gerade  Salze  mit  1  und  mit  2  Anilin. 

Die  Anilinsalze  organischer  S&uren  geben  beim  Erhitzen  AniUde. 

Additionssalze  des  Anilins*).  Aehnlioh  wie  zu  Säuren,  1661. 
so  addirt  sich  das  Anilin  auch  direet  zu  vielen  Salzen;  es  verhält  sich 
also  auch  in  dieser  Hinsicht  genau  wie  das  Ammoniak,  welches  be- 
kanntlich mit  vielen  Salzen  additionelle  Verbindungen  erzeugt.  Einzelne 
dieser  Verbindungen  sind  schon  seit  langer  Zeit  bekannt,  z.  B.  die  Ver- 
bindung des  Anilins  mit  schwefelsaurem  Eupferoxyd  und  zwei  Verbin- 
dungen mit  Quecksilberchlorid,  Raöwsky  hat  ausserdem  schon  vor  län- 
gerer Zeit  gezeigt,  dass  das  Anilin  mit  Platinchlorttr  verschiedene  Ver- 
bindungen eingeht ,  die  den  von  Magnus  und  von  Reiset  aus  Ammoniak 
und  Platinchlorflr  dargestellten  analog  sind.  In  neuerer  Zeit  hat  Schiff 
die  Additionssalze  des  Anilins  ausführlicher  untersucht  Er  nimmt  in 
ihnen  metallhaltige  Aniline  (Metallanile  oder  Phenjlmetallamine)  an; 
also  vom  Ammoniak  sich  herleitende  und  dem  Ammoniak  analoge  Ba- 
sen, von  folgenden  allgemeinen  Formeln: 


*)  Vgl.  bes.  H.  Schiff.    Untersuchungen  Aber  metallhaltige  Anilinderivate  etc.; 
auch  Jahreab.  1868.  418. 
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fH  (Hj  fH,. 

Je  nachdem  ein  Metall  ein-  zwei-  oder  dreiatomig  ist,  bildet  es 
Mono-  Di-  oder  Tri-Metallanile. 

Die  betreffenden  Verbindungen  werden  einfacher  als  Molecularad- 
ditionen  von  Anilin  mit  Salzen  angesehen  und  durch  folgende  allgemeine 
Formeln  ausgedrückt  : 

MCI .  6«H,N        MCI, .  2e«H,N      MCI, .  SOeHiK      MCI« .  4e«H,N. 

Alle  diese  Substanzen  sind  den  entsprechenden  unorganischen  Sal- 
zen TöUig  analog  zusammengesetzt;  sie  enthalten  stets  genau  ebenao 
viele  AnilinmolecQle  als  das  Chlorid  Chloratome,  oder  als  das  Sals 
chlorfthnliche  Sfturereste  enthält. 

Die  wichtigsten  dieser  Additionssalze  sind  folgende. 

1)  Verbindungen  des  Anilins  mit  den  Chloriden  oder  mit  sonstigea  Salzen 
einatomiger  Metalle  konnten  nicht  erhalten  werden. 

2)  Aach  Chlorcalcium,  Chlorstrontiam  und  Chlorbariuni  scheinen  sich 
nicht  mit  Anilin  zu  verbinden.  Sehr  leicht  dagegen  erhält  man  additionelle  Ver- 
bindungen des  Anilins  mit  Zink-,  Cadmium-,  Kupfer-  imd  Qaecksilbersalzen. 

Dnrch  Zusatz  von  Anilin  zur  wässerigen  Lösung   der  betreffenden  Zink* 

salze    entstehen    die    folgenden    Verbindungen:    ZnCls,26eH,K ;   ZnBr3,20«H,N ; 

m  H 

ZnJ3,26«H,N;  ZnSO«^^«!^!^ ?  ^^^  krystallinische  Niederschläge,  die  aus  Wasser 
umkrystaliisirt  werden  können.  Die  Schwefelsäure-Verbindang  ist  leichter  löslich 
wie  die  Chlorverbindung,  aus  der  Lösung  der  ersteren  wird  daher  durch  lösliche 
Chloride  (z.  B.  KaCl.)  die  zweite  gefällt.  —  Cadmiumsalze  verhalten  sich 
ganz  ähnlich  wie  Zinksalze.  Schiff  bezeichnet  diese  Verbindungen  als  Zinkanil- 
Chlorhydrat,  Zinkanil-sulfat,  etc.  —  Die  Additions Verbindungen  des  Anilins  mit 
Kupfer  salzen  sind  verhältnissmässig  wenig  beständig  und  zeigen  deutlich  den 
additioneilen  Charakter  dieser  Anilinverbindungen.  Setzt  man  zu  einer  verdünn- 
ten Lösung   von  Kupfervitriol  Anilin ,  so  entsteht  ein  grüner  krystalUnischer  Nie- 

derschlag:    CuS04,20«H,N ;    beim   ErhiUen  auf  etwa  200<^  entweicht  die  Hälfte 

des  Anilins,  der  Rückstand  ist:  €aSe4y6eH,N.  Wird  die  grüne  Verbindung 
mit  Wasser  gehocht,  so  bildet  sich  schwefelsaures  Anilin  und  es  entsteht  alsEnd- 
product  basisch  schwefelsaures  Knpferozyd:  CuSO^.CnO;  vorher  wird  eine  Ver- 
bindung mit  Anilin  erhalten:    CuS04.Cn0.20«H,N.  —     Die  Verbindungen  von 

/# 
Anilin    mit  Kupierchlorid  und  mit  salpetcrsaurem  Kupfer:    Cu2N03,26iH,N  sind 

leicht  zersetzbar  (vgl.  Anilinfarben). 

Quecksilber  salze    erzeugen  leicht   schön    krystallisirende  Verbindungen 

mit  Anilin.  Z.  B.:  HgCla.2e.H,N;  HgCyi,2e.H,N;  Hg2eaH,ea,2eeH,N.  Die  Ver- 
bindungen mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zeigen  wieder  deutlich  den  addi- 
tioneilen Charakter.  Durch  Zusatz  von  Anilin  zu  einer  selbst  sauren  Lösung  von 
salpetersaurem  Qaecksilberoxyd  entstehen  glänzende  Blättchen  von  Hg2N0,,69H,N; 
werden  diese  mit  Wasser  behandelt ,    so  bilden  sich  nach  einander  zwei  basische 
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Salke,  die  den  basiBchen  salpetenaaren  Qaecksüberozyden  entsprechen;  nftmlieh: 

Hge,  Hg2N0,.2e«H,N  und  2Hg0,Hg2Ne3,2^«H7N. 

8)  y erbindangen  des  Anilins  mit  den  Chloriden  dreiatomiger  Elemente 
erhält  man  leicht,  indem  man  die  betreffenden  Substanzen  direct  oder  in  Benzin- 
lOsnng  aufeinander  einwirken  lässt.  Schiff  hat  die  folgenden  krystallisirten  Ver- 
bind ungen  untersucht:  AsClj^SGsH^N;  AsJj^se.H^N;  SbCls^S^e^i^  ^  SbJ„3e,H,N; 
BiC]3,S6gH<|N.  Wird  eine  wässerige  nnd  möglichst  wenig  sanre  Lösung  von  Wis- 
mnth Chlorid  mit  Anilin  vermischt,  so  fällt  eine  dem  Wismuthoxychlorid  entspre- 
chende Verbindung:  BiOCl.G^H^N.  Phosphorchlorttr  addirt  sich  nicht  zu  Anilin; 
es  enengt  vielmehr  ein  der  phosphorigen  Säure  entsprechendes  Anilid  ($.  1669). 

4)  Das  Chlorid   des   viera tomigen  Zinns  erzeugt,   wenn  man  es  direct 

tr 
oder  in  Benzinlösnng  mit  Anilin  vermischt  die  Verbindung:    finCl«. 46gH,N.  Das 

iw 
Zinnchlorflr  liefert  in  entsprechender  Weise:    (6n)a.Cl4.46gH,N. 

Doppelsalze  des  Anilins.  Das  salzsaare  Anilin  vereinigt  ^^2. 
sich  mit  Tielen  Metallcbloriden  su  krystallisirbaren  Doppelcbloriden.  Man 
erhält  dieselben  leicht  durch  directes  Zosammenbringen  der  Componenten 
in  wässeriger  Lösung,  wobei  sich  häufig,  wenn  diese  löslicher  sind  wie 
das  Doppelcfalorid ,  das  Doppelcblorid  direct  ausscheidet;  nicht  so  bei 
Quecksilberchlorid,  weil  dieses  löslicher  ist  wie  das  Doppelcblorid.  Die- 
selben Doppelcfaloride  entstehen  auch  durch  Auflösen  der  oben  beschrie- 
benen Additionssalze  in  concentrirter  Salzsäure  und  Erystallisiren. 

Es  genügt  hier  die  Formeln  einiger  dieser  Verbindungen  anfznitlhren : 

ZnCl,  .  2e,H,N,HCl  +   H.O.  -    HgCl,  .  2€AN,HC1.  —  SbCl. .  S0,H^N,HCI   + 
3H,e  ~  BiCl,.8esH,N,HCl  +  SHsO. 

SnCl4.4eeH,N,HCl  +  2E^^,  —  SnaCU . 46.H,N,HC1  +  4H,e.  —  Arsen- 
chlorOr  erzeugt  eine  Verbindung  von  der  Formel:    ASCI3 .  0gH,K,HCl. 

Das  Platindoppelsalz:  FtCl4.2e«H,N,HCl.  büdet  gelbe  Nadehi ,  die  in 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  etwas  löslich  sind. 

Bemerkens werth  ist,  dass,  nach  Hofinanns  Versuchen,  das  Anilin  weder 
einen  Alaun,  noch  mit  schwefelsaurem  Kupfer  oder  Nickel  ein  Doppelsulüat  zu 
erzeugen  im  Stande  ist 

Anilinderivate,  erzeugt  dnrch  Vertretung  des  dem 
Ammoniakrestes  zugehörigen  Wasserstoffs  dnrch  Radi- 
oale. 

A  Eohlenwasserstoffradicale  an  der  Stelle  des  Vf^as- 
ser Stoffs  im  Ammoniakrest. 

L    Anilinderirate  mit  einatomigen  Alkoholradicalen. 

Die  Abkömmlinge  des  Anilins,   welche  an  der  Stelle  des  Wasser-  1668. 
Stoffs    im  Ammoniakrest  ITH^  Radicale  einatomiger  Alkohole   enthalten, 
sind  völlig  den  §§.  709  ff*  beschriebenen  Stiokstoffbasen  der  einatomigen 
AlkohoLradioale  analog. 

Das  Anilin  vereinigt  sich,  wie  das  Ammoniak,  direct  mit  den  Bfo- 
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miden  oder  Jodiden  einatomiger  Alkoholradicale  und  erseagt  80  dem 
Salmiak  und  dem  salzsauren  Anilin  entsprechende  Salze,  welche  ein 
Alkoholradical  enthalten.  Werden  diese  Salze  mit  Kali  zersetzt,  so  ent- 
stehen dem  Ammoniak  und  dem  Anilin  analoge  Basen,  in  welchen  ein 
Alkoholradical  enthalten  ist.  Diese  vereinigen  sich  wieder  mit  den  Bro- 
mrden  oder  Jodiden  der  Alkoholradicale,  die  entstandenen  Salmiake  -wer- 
den ebenfalls  von  Alkalien  zerlegt,  indem  sie  nochmals  dem  Ammoniak 
und  dem  Anilin  analoge  Basen  bilden,  in  welchen  jetzt  zwei  Alkohol- 
radicale enthalten  sind.  Auch  die  so  erzeugten  Basen  besitzen  noch 
die  Eigenschaft  sich  direct  mit  den  Bromiden  oder  Jodiden  der  Alkohol- 
radicale zu  vereinigen;  die  entstehenden,  dem  Salmiak  entsprechenden 
Salze  enthalten  drei  Alkoholradicale.  An  dieser  Grenze  angekommen, 
wenn  also  ein  Salmiak  erhalten  worden  ist,  der  keine  vertretbaren  Was- 
serstoffatome mehr  enthält,  springen  dann  die  Eigenschaften  um;  das 
Salz  wird  jetzt  nicht  mehr  durch  Alkalien  zerlegt,  aber  es  erzengt  mit 
Silberoxyd  eine  dem  Typus  Ammoniumoxydhydrat  zugehörige,  also  dem 
Tetraethyl-ammonium-oxydhxdrat  entsprechende  nicht  flachtige  Base. 

Vom  Anilin  leiten  sich  also  zunächst  eine  Anzahl  von,  dem  Sal- 
miak analogen  Salzen  her,  die  ihrer  Bildung  nach  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  werden  können. 

eA.NHa     e,H5.Nn„(e,H.)J    e,H..NH(eaHj),(eaH5)J   eeH5.N(eaH5),(eaH»)J 
Anilin. 

Bei  Zersetzung  mit  Alkalien  verhalten  sich  die  beiden  ersteren 
Salze  wie  Jodhydrate  zusammengesetzter  Ammoniake;  das  letzte  Balz 
dagegen  wie  das  Jodid  eines  zusammengesetzten  Ammoniums ;  entspre- 
chend den  Formeln: 

6.H..Nfl(eaH5),HJ  eA.N(eaH.)a.HJ  e^Hj-NCOiH^),^ 

Durch  Zersetzung  der  beiden  ersteren  Salze  mit  Alkalien,  and 
dureh  Zersetzung  des  letzteren  mit  Silberoxyd  entstehen  die  folgenden 
Basen: 

e.H5.NH(eaH5)  e,H,.N(e,H»)a         e,H».N(eaH,),U 

Mono-aethyl-anilin  Di-aethyl-anilin        Triaethylaniliam-oxyd- 

hydrat. 

Diese  Basen  sind  vollständig  den  früher  beschriebenen  Stickstoff- 
basen der  einatomigen  Alkoholradicale  analog.  Da  das  Anilin,  resp.  der 
in  das  Benzol  als  Seitenkette  eingetretene  Ammoniakrest  NH21  nur  zwei 
Atome  Wasserstoff  enthält,  so  ist  die  Anzahl  der  vom  Anilin  sich  her- 
leitenden Anilinderivate  natürlich  geringer  als  die  Zahl  der  sich  direct 
▼cm  Ammoniak  ableitenden  Alkoholbasen. 

Die  Analogie  der  Anilinderivate,  welche  einatomige  Alkoholradicale 
enthalten,   mit  den  Stickstoffbasen   dieser    einatomigen  Alkoholradicale 
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tritt  besonders   deatlioh  hervor,   wenn  man  das  Anilin  selbst,  im  Sinn 
der  Typentheorie,  als  Phenylamin  ansieht: 


Ammoniakbasen. 


Ammoninmbasen. 


Aminbasen 

Imidbasen. 

Nitrilbaaen. 

NB 

Aethylamin 

Diaethylamin 

(e,B, 
Triaetbylamin 

b|^ 

Tetraethylammoninm- 
ozydhydrat. 

te,B, 

N  H 
(H 

Phenylamin 
(Anilin) 

Vb 

Aethyl-phenyl- 

amin. 
(Aethyl-anilin) 

Diaethjrl-phenyl- 

amin. 
(Diaethyl-anilin). 

N(e,H,)(e,H,)^j^ 

Triaethylphenylammo- 
ninm-o:^dhydrat. 

Der  chemische  Charakter  dieser  Anilinderivate  ist  dem  der 
entsprechenden  Alkoholbasen  so  vollständig  analog,  dass  es  kaum  nöthig 
ist  etwas  Weiteres  beizufflgen. 

Das  Aetbylanilin  nnd  das  Diaethylanilin ,  nnd  ebenso  die  entspre- 
chenden Anilinderivate  mit  andern  Alkoholradicalen ,  sind  fiflchtig,  wie 
das  Anilin  selbst  Sie  verbinden  sich  wie  dieses,  nnd  wie  das  Ammoniak, 
durch  directe  Addition  mit  Wasserstoflfsäuren  und  mit  Sfturehydraten. 
Die  so  erzeugten  Salze  werden  von  Alkalien  zerlegt,  indem  die  zugehörige 
Ammoniakbase  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Ein  bemerkenswerthes  Verhal- 
ten zeigt  das  bromwasserstoflfsaure  Aetbylanilin  (und  wahrscheinlich  auch 
andere  entsprechende  Verbindungen)  bei  raschem  Erhitzen;  es  zerftllt 
nämlich  in  Anilin  nnd  Aethylbromid,  also  in  die  Substanzen  durch  deren 
Vereinigung  es  erzeugt  wird. 

Das  Triaethylphenylammoniumoxydhydrat  (und  die  ihm  entsprechenden 
Anilinderivate  mit  anderen  Alkoholradicalen)  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig;  es  verhalt  sich  genau  wie  Tetrfttbylammoniumoxydhydrat ,  und 
es  zerftllt  beim  Erhitzen,  wie  dieses,  in  Diaethylanilin,  Aethylen  und 
Wasser. 

N(e,Hoe,B,)^j^  =  N(e,H,)(e,B,),  -i-  e^  +  h,o. 

Gegen  Säuren  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Kalihydrat;  die  Salzbil- 
dung erfolgt  durch  doppelte  Zersetzung  und  unter  Bildung  von  Wasser. 
Seine  Salze  zeigen  mit  denen  des  Teträthylammoniums  die  grösste  Ana- 
logie; sie  werden  von  Alkalien  nicht  zerlegt,  aber  das  Bromid  oder  Jodid 

K«kal<,    orfan.  Cheni«.  U.  BS 
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tauscht  bei  Einwirkung  von  Silberozjd  sein  Brom  oder  Jod  gegen  den 
Wasserrest  HO  aus  und  bildet  so:   TriaethylphenylanHnoniumoxydhydrat. 
1664.  Von  hierbergehörigen  Anilinderivaten  sind    bis  jetzt  wesentlich  die- 

jenigen untersucht,  welche  die  einatomigen  Radicale  der  gewöhnlichen 
Alkohole  enthalten.  Den  von  Hofmann  beschriebenen  Methyl-,  Ae- 
thyl-  und  Amylabkömmlingen  des  Anilins  hat  Fridau  zwei  Cetylver- 
bindungen  zugefügt«  Zwei  Aniiinderivate,  welche  das  Radical  des  Al- 
lylalkohols  ($.  1382)  enthalten,  sind  in  neuerer  Zeit  von  Schiff. darge- 
stellt worden«  Die  Existenz  des  von  Natanson  beschriebenen  Vinyl-ani- 
lins  ist  noch  nicht  mit  Sioheriieit  festgestellt  *). 

Auch  von  den  später  zu  beschreibenden  Substitutionsderiyaten  des 
Anilins:  Ghloranilin,  Bromanilin  und  Nitranilin  sind  einzelne  Aethylderi- 
▼ate  bekannt  (vgl  §«  1695.) 

Hethylderiyate  des  Anilins.  Methylbromid  und  namentlich  Metfayljodid 
wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  auf  Anilin.  Das  Prodact 
erstarrt  au  einer  krystidlinischen  Masse  YOn  bromwasserstoffsaorem  oder  jodwasser- 
stoffsaurem  MethylanUin.  Durch  Destillation  mit  Kali  erhält  man  das  Methyl- 
anilin:  eiH^.NHCeH,)  als  farblose,  dem  Anilin  sehr  tthnliche  Flassigkeit,  die 
bei  192®  siedet  Die  Salze  des  Methylanilins  sind  krystallisirbar ;  das  Oxalsäure 
Salz  krystallisirt  leicht ,  es  zersetzt  sich  rasch  unter  Rflckbildong  von  Anilin.  Das 
Platindoppelchlorid  i&llt  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  als  krystallini- 
scher  Niederschlag ,  der  sich  leicht  zersetzt 

Aethylderivate  des  Anilins«  Durch  Erwärmen  von  Anilin  mit  Aethylbro- 
mid,  oder  durch  längeres  Stehen  eines  Qemisches  beider  Substanzen ,  erhielt  Hof- 
mann das  in  Wasser  sehr  lösliche,  aus  Alkohol  in  grossen  Tafeln  krystaliisirende 
bromwasserstofiCBaure  Aethylanilin.  Es  sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen,  zersetzt 
sich  aber  bei  rascher  Destillation  rückwärts  in  Anilin  und  Aethylbromid.  Kali- 
lauge fallt  ans  der  Lösang  dieses  Salzes  Aethylanilin:  O^HcNHfOsH^),  wel- 
ches, nach  Destillation  über  Ealihydrat,  ein  dem  Anilin  sehr  ähnliches  bei  204® 
siedendes  Oel  darstellt  —  Erwärmt  man  Aethylanilin  mit  Aethylbromid,  so  ent- 
steht krystallisfirendes  bromwasserstofifsaures  Biaeihylanilin ,  ans  welchem  durch 
Destillation  mit  Kali  das  bei  218^5  siedende  Biaethylanilin:  €«H, . NC^^Hs)) 
erhalten  wird.  —  Wird  dieses  mit  Aethyljodid  auf  100®  erhitzt,  so  entstehen  zwei 
Schichten,  deren  untere  zu  krystallinischem  Triaethylphenylammoniangodid : 
69H5 .  NCG^H^),!  erstarrt  Zersetzt  man  dieses  Salz  in  wässeriger  Lösung  mit 
Silberoxyd,  so  entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  von  Triaethyl- 
phenylammoniumozydhydrat 

Die  Zersetzungen  der  verschiedenen  Aethylderivate  des  Anilins  durch  sal- 
petrige Säure,  Salpetersäure  und  dnrch  Oxydationsmittel  sind  von  Matthiessen  and 
von  BXehe  untersucht  worden.  Nach  Riche  **)  erzeugt  salpetrige  Säure  aus  Aethyl- 
anilin: Phenol,  Salpetrigsäure-aethylaether  und  Ammoniak.  Matthiessen  erhielt 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus  Aethylanilin :  Aethylamin,  Nitro - 


•)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.    LXXIV.   150;   Fridau.  ibid.    LXXTCTTL  25«, 

Schilf,  ibid.  SuppL  HL  864.  Natanson.  ibid.  XCYUI.  297. 
M)  Matthiessen.  ibid.  CXL  87.  Bicha  ibid.  GZL  91. 
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pbiaol.  and  Ammoniak-,  ana  Diaethylanilin,  Hitrophenol,  Diaethylamin  nnd  Am- 
moniak. Durch  Erhitsen  desDiaetliylanüiDs  mit  Braunstein  nnd  verdünnter  Schwe- 
felflänre,  und  Destillation  des  Prodnctes  mit  Kali  erhielt  er  ebenfalls :  Diaethylamin, 
Aethylamin  nnd  Ammoniak, 

Amylderiyate  des  Anilins.  In  entsprechender  Weise  wie  das  Aathyl- 
anllin  erhielt  Hofmann  das  bei  258®  siedende  Amylanilin,  welches  mit  Salz- 
säure, Bromwasserstoffsäare  nnd  Oxalsäure  schön  krystallisirte ,  in  Wasser  wenig 
losliche  Salze  bildet  —  Das  Diamylanilin  siedet  bd  276— 280^  Kocht  man 
Amylanilin  mit  verdünnter  Salpetersfinre  so  entsteht  Nitrophenol,  Amylamin  und 
Ammoniak  (Hatthiessen). 

Cetylderivate  des  Anilins.  Fridau  erhielt,  indem  er  Cetyljodid  mit 
überschüssigem  Anilin  auf  100*  erwärmte,  neben  jodwasserstoffsanrem  Anilin,  freies 
Ceiylanilin.  Man  trennt  beide  durch  Wasser  und  Aether,  verwandelt  die  Base 
in  salzsanres  Sab ,  aersotat  durch  Kali  und  reinigt  durch  Umkrystalllsiren  aus  Al- 
kohol. Das  Cetylanilin  bildet  silberglänzende  Schuppen,  die  bei  42®  schmelzen,  es 
ist  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  nicht  in  Wasser.  —  Erhitzt  man  Cetylanilin  mit 
Cety^odid  auf  110®  so  entsteht  das  krystallinische  Jodwasserstoffsaure  Salz  des 
dem  Cetylanilin  sehr  ähnlichen  Dicetylanilins. 

Anilinderivate,  welche  gleichzeitig  verschiedene  Alkohol- 
radi eale  enthalten.  Aus  Aeihylanilin  nnd  Methyljodid  erhielt  Hofmann  Me- 
thyl «aethy  1-anil  in;  durch  Behandeln  von  Amylanilin  mit  Aethylbromid ,  oder 
von  Aethylanilin  mit  Amylbromid,  das  bei  262®  siedende  Aethyl-amyl-anilin. 
Das  Methyl-amyl-anilin  entsteht  durch  Zersetzung  des  Methyl-aethyl- 
amylo-phenylammoniumozydhydrats,  welches  selbst  durch  Einwirkung 
von  MethylQodid  auf  Aethyl-amylanilin  dargestellt  wurde. 

Allyld^rivate  des  Anilins*).  Erwärmtman  Anilin  mit Allyljodid  (§.1888.) 
auf  100®  so  entsteht  krystallinisches,  in  Wasser  sehr  lösliches  jodwasserstoffsaures 
Allylanilin,  ans  welchem  Kalilauge  das  Allylanilin:  6«H5 . NH(€3H5)  als  gelbes 
Oel  abscheidet  Erwärmt  man  dieses  mit  Aethyljodid,  so  bildet  sich  ein  krystallL 
sirtes  Jodid,  aus  dem  durch  Kali  das  Aethyl-allyl-anilin:  €«H^ .  N(0,H5)(GiHs) 
als  bei  220®— 226®  siedendes  Oel  erhalten  wird  (Schiff). 

Das  von  Natanson  **)  durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin  ent- 
stehende Vinyl-anilin  (Acetyl-anilin) :  G^H^ . NHC^jH,)  bedarf  näherer  Unter- 
suchung.    Der  Bildung  nach  könnte  dieser  Körper  ein  Aethylenderivat  des  Anilins 

sein:    0eHs .  K(€»sH«)  ""gl*  S*  1666. 

II.  Anilinderivate  mit  zweiatomigen  Eohlenwaeser- 
etoffradicalen. 

Aehnlidb  wie  im  Ammoniak,  so  können  aueh  im  Anilin  die  mit  dem  1665. 
Sticketoff  verbundenen  Waaserstoffatome  durch  zweiatomige  EoUenwas- 
aeratofifradicale  ersetzt  werden.    Die  so  erzeugten  Basen  stehen  zum  Ani- 
lin in  ganz  fthnlicber  Beziehang  wie  die  §.  973  beschriebenen  Aethjlen- 
baaen  sam  Ammoniak. 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppt.  UL  864. 
^)  ibid.  XCVUL  297.  vgl.  Handwörterbuch.  L  1064. 

88 


Digitized  by 


Google 


596  Amidoderivate  der  Kohlenwasaerstoflie :  OoHsn— «. 

Hier  sind  iodess  zwei  Gruppen  von  Anilinderivaten  sa  unierseheideD. 
Zunächst  diejenigen,  bei  deren  Bildung  die  dem  Ammoniakrest  zugehöri- 
gen Wasserstoffatome   des  Anilins   durch    die    den   Oljoolen   entspre- 

chenden  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel  6.  Hm  ersetzt 
sind;  dann  die  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Anilin  entsteheodeo 
Produote. 

Anilinderivate    mit    zweiatomigen    Alkoholradioalen: 

Wenn  Aethylenbromid  auf  Anilin  einwirkt,  so  tritt  das  zweiato- 

mige  Radical  Aethjlen:  0)H4  ein-  oder  mehrmals  an  die  Stelle  von 
je  zwei  Wasserstoffatomen,  die  einem  oder  mehreren  MolecQlen  Anilin 
angehören  können.  Die  einfachsten  Anilinderivate ,  welche  in  der  Weise 
entstehen  können,  sind  folgende: 


A.NJg 


Oder,  wenn  man  daa  Anilin  aU  Phenyl-amin  ansehen  will: 

Aethylen-phenyl-  Aethylen  -diphenyU  Diaethylen-diphe-  Triaethylen  •  tri- 
amin  diamin  nyldiamin  phenyl-triamin. 

Genauer  untersucht  sind  bis  jetzt  nur  die  zweite  und  die  dritte  die- 
ser Basen.  Die  erste,  dritte  und  vierte  haben  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung; sie  sind  polymer. 

Die  Bildung  dieser  Basen  erklärt  sich  leicht  aus  folgenden  Glei- 
chungen. 

lür  1.  -     e.Hj.NHji  +  t^iH^Brji  =    e.H^.N.eaH^  -f  2flBj. 

fflr  2.  —  2egH5,NHa  +  GaH^Br,  =  (OgHa),  Na.GtH^.H,  +  2HBr.  etc. 

Auch  hier  entstehen  indessen  zunächst,  durch  directe  Vereinigung 
von  Aethylenbromid  mit  Anilin,  dem  Salmiak  analoge  Salze,  welche  dann 
durch  Alkalien  zerlegt  werden.     Z.  B.: 

2N(e.H.)Ha  +  G  ABr,  =  N,(G.H,)aH4{G,B4)Br,  =  Na{GA),(GaH4)H,  +  2HBr. 

Das  Aethylen-diphenyl-diamin   und  das  Diaethylen-diphenyl- diamin 


•)  Hoimann.  Jahresb«  1858.  ^62;  1869.  887. 
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▼efhttlten  sich  fthnlieh  wie  die  Aroinoniakbasen  einatomiger  Alkobolra- 
dicale  (vgl.  %%.  709,  1663);  sie  verbinden  sich  direct  mit  Wasserstoff- 
sftaren,  aber  zu  ihrer  Sättigung  sind  zwei  Aequivalente  Sftare  nöthig; 
es  sind  also  zweisäurige  Ammoniake. 

Im  Aethylen-diphenyl-diamin  können  die  zwei  vom  Ammoniak  noch 
vorhandenen  Wasserstoffatome  durch  einatomige  Alkoholrsdicale  ersetzt 
werden.  Aethyljodid  erzeugt  z.  B.  das  Diaethyl-aethjlen-diphenyl-diamin, 
welches  selbst  noch  das  Verhalten  einer  Ammoniakbase  zeigt.  Dieselben 
beiden  Wasserstoffatome  werden  l)ei  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
durch  das  zweiatomige  Aethylen  ersetzt,  es  wird  so  das  Bromid  des 
Diaethylendiphenyl-diamins  gebildet. 

Das  Diaethylen-diphenyl-diamin  kann  sich,  als  Ammoniakbase,  noch 
direct  mit  Methyl-  oder  Aethyljodid  vereinigen,  um  so  Jodide  zu  erzeu- 
gen, die  sich  wie  Salze  nicht  fluchtiger  Ammoniumbasen  verhalten.  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  sich  dabei  ein  Mol.  der  zweisäurigen  Ammo- 
niakbase mit  nur  einem  Molecül  Aethyljodid  verbindet,  so  dass  das  Mo- 
nojodid  einer  Ammoniumbase  entsteht ,  welche  zwei  Stickstoffatome 
enthält. 

Aethylen-diphenyl-diamin.  Wenn  man  Aethylenbromid  (1  Vol.)  mit 
einem  starken  Ueberschass  von  Anilin  (4  Vol.)  mischt,  so  erstarrt  das  Gemenge 
bald  zn  einer  krystallinischen  Masse,  ans  welcher  Wasser  viel  bromwasserstoff- 
saures  Anilin  auszieht,  wfthrend  eine  harzartige  halberstarrende  Masse  bleibt.  Man 
überglesst  mit  Salzsäure,  krystallisirt  das  salzsaoro  Salz  mehrmals  aus  Alkohol 
um  und  zersetzt  es  dann  mit  Kali  oder  Ammoniak,  wodnrch  sich  das  Aethylen- 
dipbenyl-diamin  als  rasch  krystallinisch  erstarrendes  Oel  abscheidet. 

Das  Aethylen-diphenyl-diamin  krystallisirt  leicht  aus  verdünntem  Alkohol; 
es  schmilzt  bei  69^  ond  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich.  Sein  salzsaures 
Salz  ist:  e^HisN, .  2HC1. 

Erw&rmt  man  Aethylen-diphenyl-diamin  mit  Aethyljodid  aui  100^,  so  ent- 
steht das  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  leicht  krystallisirende  Jodid 
des  Diaethyl-aethjlen-diphonyl-diamins,  ans  welchem  durch  Kali  die  krystallisir- 
bare,  bei  70^  schmelzende  Base  gewonnen  werden  kann,  deren  Platindoppelsalz: 

Nar6tH5)i(eaH4)(eaH5)a.2HGl  .  PtCl«  in  Nadeln  krystallisirt. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylen-diphenyl-diamin  mit  Aethylen- 
bromid vermischt ,  so  bildet  sich  leicht  das  Bromhydrat  des  Diaethylen-diphenyl- 
diamins. 

Diaethylen-diphenyl-diamin.  Wird  Aethylenbromid  (1  vol.)  mit  ver- 
bal tnissmSssig  wenig  Anitin  (2  Vol )  eine  oder  zwei  Stunden  auf  100^  erhitzt,  so 
entsteht  eine  krystallinische  Masse ,  die  neben  bromwasserstoffsaurem  Anilin  drei 
Basen,  zum  Theil  als  brom wasserstoffsaure  Salze  enthftlt.  Das  Hauptproduct  ist 
Diaethylen-diphenyl-diamin;  es  wird  von  den  beiden  gleichzeitig  entstehen- 
den Basen  durch  die  ungleiche  Löslichkeit  der  drei  Körper  in  Alkohol  getrennt. 
Man  scheidet  aus  dem  Rohproduct  durch  starkes  Kali  die  Basen  ab,  destillirt  mit 
Wasser,  um  Anilin  zu  entfernen,  und  behandelt  die  harzartige  Masse  mit  heis- 
sem  Alkohol.  Es  bleibt  ein  weisses  Pulver  ungelöst;  die  heisse  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  Krystalle  von  Diaethyl-diphenyl-diamin  ab^  eine  löslichere 
Base   bleibt  in     der  Mutterlauge.     Die    erw&hnte,    selbst  in    heissem    Alkohol 
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unlösliche  Base ,  und  ebenso  die  selbst  in  kaltem  Alkohol  gelOst  bleibende  Bwe, 
%aben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Diaethylen-dipheDyl-diamin;  die  eniere 
ist  wahrscheinlich  Triaethylon-triphenyl-triamin,  die  letatere  wohl  Ae- 
thylen-phenylamin;  beide  sind  bis  jetzt  nicht  nfther  untersucht. 

Das  Diaethylen-diphenyl-diamin  bildet  weisse,  bei  167^  schmelzende  Nad^a, 
die  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind,  sich  aber  im  sieden- 
dem Alkohol  und  inAether  leicht  lösen;  es  wird  bei  der  Destillation  zum  grössten 

Theil  zersetzt  Seine  Salze  sind  krystallisirbar;  das  Chlorhydrat:  N,(6cHb),(0J[hJ2  • 
2HC1  bildet  mit  IPtCU  ein  Doppelsalz. 

Aethylenbromid  wirkt  selbst  bei  150^  nicht  auf  Diaethylen-diphenyl-diamin 
ein;  Methyljodid  und  Aethyljodid  dagegen  verbinden  sich  schon  bei  100*  und  er- 
zeugen dem  Salmiak  fthnliche,  krystallisirbare  Verbindungen,  die,  wie  oben  schon 

erwähnt,  nach  iolgenden  Formeln  zusammengesetzt  sind:  N2(-9gH()2(9tH4)i •  ^H,J 

0  0 

und  Na(-9cH^)s(6a^4)3*^9^5*^*  ^^^  beiden  Salzen  werden  mit  Silberoxyd  stark 
alkalische  Lösungen  erhalten,  in  welchen  offenbar  Methyl-  oder  Aethyl-diaethylen- 
diphenyl-amin-ammoninmozydhydrat  enthalten  sind.  Mit  Salzsäure  entstehen  Chlo- 
ride, welche  den  direct  erhaltenen  Jodiden  entsprechend  zusammengesetzt  sind 
und   die  mit  VzPtCl«  Doppelverbindungen  e^eugen. 

Das  oben  erwähnte  Acthylenphenylamin  (Aethylenanilin)  ist,  wie  frflher 
schon  angedeutet,  vielleicht  mit  der  Base  identisch ,  die  Natanson  als  Yinylanilin 
oder  Acetylanilin  beschrieben  hatte  (vgl.  §.  1664.). 

Anilinderivate    mit    zweiatomigen    Aldehjdradioalen: 
^■H2a  (oder  auch  ^nHsn-i ). 
1666.  Die  den  fetten  Säuren  entspreohenden  Aldehyde,  und  eben  so  auch 

der  Aldehyd  der  Acrylsäare,  das  Acrolein,  yerbalten  sieh  bei  vielen 
Reaetionen  wie  Oxyde  zweiatomiger  Kohlenwasserstofiradicale  (vgL  $$. 
844,  849.);  der  Aldehyd  der  Essigsäure  z.  B.  wie  das  Oxyd  des  mit 
dem  Aethylen  isomeren  Aethylidens.  Wirken  Aldehyde  auf  Anilin  ein, 
so  werden  diese  zweiatomigen  Radicale  ein  oder  zweimal  gegen  je  zwei 
Wasserstoffatome  des  im  Anilin  enthaltenen  Ammoniakrestes  ausgetaasoht 
und  es  entstehen  so  Basen,  die  bei  Anwendung  von  Essigs&urealdehyd 
mit  den  eben  besehriebenen  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
Anilin  entstehenden  Basen  isomer  sind.    Z.  B.: 

f  H,  f  ein* 

Aethyliden-diphenyl-  Di-aethyliden-diphenyU 

dianain.  diamin. 

Die  Bildaog  dieser  Basen  erkl&rt  sich  aas  den  Formeln: 
2  e,H,.NHa  +  2GJH4O  =  N,(e,H,),(e,H4),    +  aH,o. 
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Schiff*),  der  diese  Aldehydderivate  des  Anilins  entdeckt  hat,  be- 
sdireibt  wesentlich  die  durch  Acetaldehyd  entstehenden  Producte.  Er 
Aind,  dass  dem  Diaethyliden-diphenyl-dianiin  entsprechende  Verbingungen 
auch  bei  Einwirkung  von  Yaleraldid  (§.  917.),  von  Oenanthol  (§•  918.) 
und  ferner  von  Acrolein  (§.  1393.)  erhalten  werden.  Er  zeigte  weiter, 
dass  einzelne  der  später  zu  beschreibenden  aromatischen  Aldehyde,  z.  B. 
Bittermandelöl,  Zimmtaldehyd,  Guminaldehyd,  etc.  ähnliche  Anilinderivate 
zu  erzeugen  im  Stande  sind;  er  beobachtete  endlich,  dass  Abkömmlinge 
des  Anilins,  welche  schon  ein  einatomiges  AlkoMradical  enthalten,  z.  B. 
Aethylanilin  und  Allylanilin  (§.  1664«),  mit  Oenanthol  wenigstens,  noch 
dem  Aethyliden-diphenyl-diamin  entsprechende  Basen  zu  bilden  vermö- 
gen; z.  B.: 

Oenanthyliden-diaethyl-diphenyl- 
diamin. 

Aethyliden-  and  Di-aethyliden-diphenylamin.  Anilin  undAIdehyd 
wirken ,  selbst  wenn  beide  in  einem  Kältegemisch  abgekflhlt  sind ,  heftig  auf  ein- 
ander ein.  Man  lässt  in  einer  angeschmolzenen  Röhre  mehrere  Wochen  stehen 
und  erhitzt  zuletzt  auf  100^  Man  zieht,  nach  Entfernung  des  gebildeten  Wassers, 
durch  Behandeln  mit  verdflnnter  Essigsäure  das  überschüssige  Anilhi  aus ;  trock- 
net die  ungelöst  bleibende  harzartige  Masse,  indem  man  sie  in  geschmolzenem  Zu- 
stand mit  Chlorcalcium  behandelt*,  löst  dann  in  alkoholhaltigem  Aether  und 
dampft  die  filtrirte  Lösung  ein.  Der  violettroth  gefärbte  fadenzichende  Rückstand 
wird  mit  siedendem  Alkohol  behandelt;  einTheil  des  Aethyliden-diphenamlns  bleibt 
ungelöst,  ein  andrer  setzt  sich  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  Warzen 
ab;  das  Diaethyliden-diphenamin  bleibt  in  Lösung.  Das  Aethyliden-dipho- 
namin  bildet,  nach  mehrmaligem  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  gelb- 
gefärbto  sphärische  Aggregate.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  schwächeren,  wohl 
aber  mit  stärkeren  Säuren,  indem  es  ausnehmend  lösliche,   nicht  krystallisirbare 

Salze  erzeugt  Das  Platindoppelsalz:  2[N3(e,H5)2(e2H4)H3 .  HCllPtCl«  ist  ein  kry- 
stallinischer,  das  Quecksilberdoppelsalz:  2[Na(6,H5)a(63H4)H3]2HÖl .  HgCl,  ein 
flockig  krystallinischer Niederschlag.  —  Das  Diaethyliden-diphenamin  bildet 
eine  rothe harzartige  Masse;  das  krystallinische  Platindoppelsalz  ist:  2{^2(^tP^b)i(^2^4)t 
HCl].PtCl4;  der  Quecksilbergehalt  einer  durch  Quecksilberchlorid  entstehenden 
amorphen  Fällung  entspricht  der  Formel:  NalOfH^laC^aH^Ja.HgCl,.  —  Das  Diae- 
thyliden-diphenamin  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Aethyllden-ozychlorid  ($. 
845.  5.)  auf  Anilin. 

Diamylidendiphenamin.  Yaleraldid  liefert  mit  Anilin  nur Diamylid en- 
diphenamin:  N3(GcH5),(65Hio)2,  als  gelbes  dickes  Oel;  es  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren  und  erzeugt  kein  Doppelsalz  mit  Platinchlorid. 


*)  Ann.  Chenu  Pharm.  Suppl.  111.  848. 
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Das  ans  Oenanthol  (§.  918.)  and  Anilin  entstehende  Di -oenanthylidea- 
diphenamin:  N2(^cH5),(6,Hi4)a  ist  eine  gelbe.  Ölartige,  nicht  basische  Flüssig- 
keit Wird  statt  des  Anilins  Aethylanilin  angewandt,  so  entsteht  Ölf5nnigea  0»- 
nanthyliden-diaethyl- diphenamin:  N3(^cHs)3(63H5)3(6^H|4);  AllyUmin 
erzeugt  das  ebenialls  ÖlfÖrmige  Oenanthyliden  -  diaiiyl  -  diphenamin: 
N3(6«H()s(G3H5)2(6,H|4).  Diallyliden-  diphenamin  entsteht,  wenn  Acre- 
lein  ($.  1893.)  aof  Anilin  einwirkt  Das  Prodnct  ist  nicht  krystallisirbar ;  die 
mit  Weingeist  versetzte  salzsanre  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  nnd  mit 
Qnecksilberchlorid      pulvrige    Niederschläge*,    der     Platingehalt     entspricht    der 

Formel:  2[Na(ö,H4),(e3H4)3  .  HCl],PtCl4. 

Rantenöl  (§.  916.)  und  Campher,  der  wie  §.  1543  erwähnt,  öfter  als  Aldehyd 
des  -Bomeols  angesehen  wurde,  wirken  auf  Anilin  nicht  ein. 

m.    Anilinderivate    mit    dreiatomigen    Kohienwasser- 
stoffradicalen*). 
1667.  Die   erste  Yerbindang   der  Art  wurde   1858   von  Hofmann  darge- 

stellt und  damals  als  Formyl-dipbenyl-diamin  boschrieben.  Er  erhielt 
sie  durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Anilin«  Vor  Kursem  seigte 
Hof  mann,  dass  derselbe  Körper,  den  er  jetzt  als  Methenjl-diphenyl- 
diamin  bezeichnet,  auch  durch  eine  andre  Reaction  erzeugt  werden  kann, 
deren  Princip  zudem  die  Darstellung  der  mit  dem  Methenjl  -  diphenyl- 
diamin  homologen  und  überhaupt  analogen  Substanzen  ermöglicht. 

Die  Bildung  des  Methenyl  -  dipben ji  -  diamius  aus  Chloroform  und 
Anilin  ist  leicht  verständlich,    wenn  man  sich  daran  erinnert,   dass  das 

Chloroform  als  das  Trichlorid  des  dreiwerthigen  Radicals  OH  angesehen 
werden  kann  (vgl.  %.  1259.).  Bei  seiner  Einwirkung  auf  Anilin  wird 
in  der  That  dieses  Radical  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  ausgetauscht; 
diese  drei  Wasserstoffatome  rühren  aber  nicht  von  drei,  sondern  nar 
von  zwei  Anilinmolecülen  her.    Das  Product  ist: 

((©•Hs), 


3sH5.n(< 
5sH5.n( 


eeHj.Nlefl 
eeH^.Nl  H 


oder  N,/  eH 

/  H 
Formyl-dianilin  Pormyl-diphenyl-diaroin 

es  entsteht  nach  der  Gleichung: 

4eeH,.NHj  4-  eHCI,  =  Nj(e«H5)j(eH)H.HCl. -f-  aeeH^N.HCL 

Die  zweite  Reaction,  durch  welche  das  Methenyl-diphenyl-diamin, 
und  ebenso  die  mit  ihm  homologen  Substanzen,  z.  B.  das  Aethenyl- 
diphenyl-diamin  erhalten  werden  können,  ist  im  Princip  folgende.  Wenn 
ein  Gemenge  von  Forroanilid  (§.  1670.)  und  Anilin  mit  Phosphorohiorar 
behandelt  wird,  so  wirkt  das  Phosphorchlorür  Wasser  bildend  und  Was- 
ser entziehend;  ein  MolecQl  des  Anilids  tritt,  unter  Austritt  von  Wasser, 


•)  Hofinann.  Jahresb.  1858.  854.     Zeiischr.  £.  Chemie  1866.  161. 
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mit   einem   Möleofll  Anilin    snsammen,   und    es    entsteht  so   Metfaenjl- 
diphenyKdiamin. 

!m 

oder  bei  typischer  Schreibweise: 

GH) 
H,e  +  (OHsUN. 

Hethenyl-diphenyl-diamin. 

Oanz  in  derselben  Weise  entsteht  bei  Anwendung  eines  Gemenges 
von  Acetanilid  (§.  1670.)  mit  Anilin  das  dem  Methenyl  -  diphenyl  -  diamin 
homologe  Aethenyl-diphenyl-diamin: 

Acetanilid  Anilin  Aethenyl-diphenyl-diamin. 

Die  Entstehung  des  Aethenyl- diphenyl -diamins  hat  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  der  Bildung  des  Aoetonitrils  und  mehr  noch  mit  der 
Bildung  des  Aoet-diamins  aus  Acetamid  (vgl.  §S.  1273,  1277,  1286.). 

Das  Aethenyl -diphenyl.  diamin  kann  in  der  That  als  ein  Phenyl- 
derivat  des  Aoet^diamins,  als  Diphenyl-aoetdiamin  angesehen  werden: 

Acet-diamin  Diphenyl-acet-diamin 

(Aethenjrl-diamin).  (Aethenyl-diphenyl-diamin). 

Ausser  dem  Methenyl -diphenyldiamin  und  dem  Aethenyl-diphenyl- 
diamin,  hat  Hofmann  noch  das  der  Valerians&ure  entsprechende  Quin- 
tenyl-diphenyl-diamin  und  ausserdem  das  Aethenyl-ditolyl-diamin  darge- 
stellt. Alle  diese  Substanzen  zeigen  das  Verhalten  einsäuriger  Basen, 
sie  vereinigen  sich  also  mit  1  Aeq.  Säure  zu  salzartigen  Verbindungen. 
Der  vom  Ammoniaktypus  noch  vorhandene  Wasserstoff  ist,  wie  in  ähn- 
lichen F&Uen,  noch  durch  einatomige  Alkoholradicale  vertretbar.  Aus 
dem  Aethenyl-diphenyl-diamin,  z.  B.  entsteht  das  Aethyl-aethenyl-diphenyl-  _ 
diamin.  Dieses  nimmt,  wenigstens  bei  Einwirkung  von  Methyljodid  noch 
ein  weiteres  Alkohohradical  auf,  und  erzeugt  so  eine  Ammoniumbase,  das 
in  Wasser  lösliche,  alkalische  Methyl -aethyl- aethenyl- diphenyl  -  amin- 
ammonium-ozydhy  drat : 

ii'u\    i N  [(e,H,)(G.H.),(erB,)NJ  (GH,)  { e 

Der  Betreff  der  Daretellnng  der  hierher  gehörigen  Verbindangen  mag  noch 
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Folgendes  bemei^t  werden.    Man  kann  snnftchst  Acetanilid  (oder  ein  enti 

des  Anilld)  mit  Anilin  mischen,  nnd  das  Gemisch  mit  Phosphorchlorflr  b^umdehL 

Die  Reaction  findet  dann  nach  folgender  Gleichnng  statt: 

m 

3e.H5.NH(e,H,e)  +  8e.H».NH,  +PCla=3  eln^Nlfl^'  +  ^^A  +  8HC1 

Man  kann  ferner  die  Darstellang  des  Acetanilids  umgehen  und  dasselbe 
während  des  Processes  selbst  erzeugen.  Man  bringt  dann  sn  Anilin  erst  Aoetyl- 
chlorid  nnd  dann  Phosphorchlorflr,.  indem  man  die  Materialen  in  den  dnrch  fol- 
gende Gleichnng  ausgedrückten  Verhältnissen  anwendet: 

m 

eeA.NH,  +  8e,H,e.ci  +  pa»  =  8  e*S*;Jjfl'^»  +  p^sH,  +  e  na 

Man  kann  endlich  auch  die  vorlttoflge  Darstellung  des  Aeetylchlorids  wn- 
gehen  und  auch  dieses  während  der  Reaction  selbst  hervorbringen.  Man  mischt 
dann  Anilin  mit  Essigsäure  und  setzt  Phosphorchlorür  zu: 

eeA.NH,  4-  8e,H40,  +  2Pa,  =  8  ejJ*;J}fl'^*  +  2  poa  +  6  na 

Methenyl-diphenyl-diamin,    Forniyl  -  dipheDyldiamiii: 

Ks(^iH5)2(€ffl)B.  Hofmann  erhielt  diese  Verbindung  1858  durch  Er- 
hitEen  ¥on  Anilin  mit  Chloroform;  er  neigte  vor  Kurzem,  dass  sie  leich- 
ter erbalten  wird,  wenn  man  eine  Misohung  von  Formanilid  (S-  1670.) 
und  Anilin  mit  Phosphorcblorflr  bebandelt. 

Chlorofonn  und  Anilin  wirken  erst  bei  180^  ^  190*  auf  einander  ein ;  nach 
etwa  zwölfstündigem  Erhitzen  entsteht  eine  braune  krystallinische  Masse ,  die  we- 
sentlich aus  salzsaurem  Anilin- und  salzsaurem  Formjl  -  dianilin  besteht  Wasser 
entzieht  zuerst  das  salzsaure  Anilin ;  wenn  die  Lösung  durch  Alkalien  keinen  festen 
Niederschlag  zu  bilden  beginnt,  löst  man  den  Rflckstand  in  warmem  Wasser,  fil- 
trirt,  iällt  durch  ein  Alkali  und  krystallisirt  mehrmals  aus  verdünntem  Alkohol  um- 

Die  Darstellung  mittelst  Phosphorchlorür  ist  vollständig  der  Darstellung  des 
Aethyl  diphenyldiamins  analog. 

Das  Metbenyl-dipbenyl-diamin  bildet  ein  weisses  krystallinisohes 
Pulver;  es  ist  unlösliob  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.    Es  löst  eich  leicht  in  Säuren  und  bildet  krystallisirbare ,  nicht 

sehr  beständige  Salze.  Das  salzsaure  Salz  ist :  N2(^eH5)2(OH,)H  .  HCl, 
es  bildet  ein  entsprechendes  Platindoppeloblorid. 

Aethenyl  -  diphenyl  -  diamin  :  N2(07H5)2(^2H,)H.  Die  Bil- 
dungsweisen dieser,  von  Hofmann  in  neuester  Zeit  entdeckten  Base  wur- 
den schon  oben  angegeben. 

Zur  Darstellung  mischt  man  entweder  8  Th.  Acetanilid  mit  2  Th.  AniUn 
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ttUd  'seist  1  Th.  Phosphorchlorar  sn;  oder  man  miBcht  '8  Th.  Anilin  mit  1  ISi. 
EssigBftnre  und  yenetzt  die  in  kaltem  Wasser  stehende  Mischung  langsam  mit  2 
Th«  PhosphorchlorOr,  bei  welchen  Verhältnissen  letzteres  in  kleinem  Uebersehosse 
vorhanden  ist  Die  zähe  Flüssigkeit  wird  alsdann  ein  Paar  Stunden  lang  auf 
160*  erhitzt.  Beim  Erkalten  gesteht  sie  zu  ein^r  harten,  zerreiblichen,  hellbraun 
gefärbten  durchscheinenden  Harzmasse,  welche  sich  fast  ohne  Rttckstaud  —  Spu- 
ren eines  phosphorhaltigen  amorphen  Prodnctes  bleiben  in  der  Regel  ungelöst  — 
in  siedendem  Wasser  auflöst.  Die  klarfiltrirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
Natronlauge  versetzt,  liefert  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag ,  welcher 
nur  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden  braucht 

Das  AetheDyl-dipheDyl-diamin  bildet  schöne  weisse  Blättchen,  die 
bei  137®  sohmelzen  und  bei  hoher  Temperatur  ohne  Zersetzung  flQchtig 
sind.  Bs  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  beissem  Alkohol  und  in  Aetber.  Es  bildet  mit  Salzsäure  ein 
lösliches  Salz,  aus  dessen  Lösung  Platincblorid  ein  schwer  lösliches  kry- 
stalliniscbes  Doppelcfalorid  fUlt.  Das  salpetersaure  Balz  scheidet  sich  öl- 
fSörmig  au»,  erstarrt  aber  bald  krystalliniscb;  es  ist: 

Ni(ö«H5)2(e3H,)H .  HN0,. 
Das  Aethenyl-dipbenyl-diamin  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Bestftn- 
digkeit;  es  wird  selbst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  kaum  angegriffen. 
Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  leicht  Essigs&nre 
und  Sulfanilsäure. 

Erhitzt  mau  die  Base  mit  Aethyljodid  auf  150^  so  entsteht  das  schön  kry- 
stallisirende  Jodid  des  Aethyl-Aethenyl-diphenyl-diamins ;  dessen  Znsammensetzung 
durch  die  Analyse  des  Platindoppelchlorids  festgestellt  wurde.  Alkalien  scheiden 
aus  der  Lösung  des  Chlorids   oder  Jodids    das  Aethyl-Aethenyl-diphenyl-diamin: 

N,(€,Hs)V(6sH,)(G,H5),  als  dickflössiges ,  in  Wasser  unlösliches  Oel  aus.  Ae- 
thyljodid wirkt  auf  diese  Aethylhaltige  Base  nicht  weiter  ein  \  Methyljodid  dagegen 
wirkt  schon  bei  100^.  Das  gebildete  Jodid  erzeugt  mit  Silberozyd  eine  stark  alka* 
lische  Fldssigkeit,  in  welcher,  nach  der  Analyse  des  Platindoppelchlorids,  das  in 
Wasser  lösliche  Methyl-aethenyl-diphenyl*aminammoniumozydhydrat : 

enthalten  ist 

ErwfthnuDg  yerdlent  noch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorttr  auf  ein  Ge- 
menge  von  Essigsäure    und   Methylanilin.    Man    hätte  hier  die  Bildung  von 

Trimethyl-aethenyl-triphenyl-triamin  :  N,(€,H5),(e',H,)(eH3), ,  erwarten  dörfen. 
Diese  Substanz  scheint  indessen  nicht  erzeugt  zu  werden ,  dagegen  findet  sich  un- 
ter den  Producten  ein  Chlorid  aus  dessen  Lösung  Silberozyd  eine  in  Wasser  mit 
alkalischer  Reaction  lösUche  Base  in  Freiheit  setzt,  die  der  Analyse  eines  Platin- 
doppelehlorids  nach,  Dimethyl-aethenyl-diphenyl-aminammoniumozydhydrat  ist; 

»a(^sHs),(e;H,)(6H,),He. 

Quintenyl-diphenyl-diamin:  N2(OeH5),(^5H9)H ,  wurde  von 
Hof  mann  durch  Einwirkung  Ton  Phosphorchlorür  auf  ein  Gemisch  von 
Anilin    und  Yaieriansäure  dargestellt.    Es  bildet  bei  111^   sehmel&ende 
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Kiystalle,  die  in  Wasser  fast  anlösliob ,  in  beissem  Alkohol  leiebt  löslieh 
sind. 

Aethenyl-ditoljl-diamin:  N2(07H7)2(62Hs)H ,  dareb  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorür  auf  ein  Gemenge  von  Toluidin  und  Essigsftore 
erhalten,  ist  der  entsprechenden  Phenjlbase  sehr  ähnlich. 

^  IV.    Anilinderivate,   welche  Kohlenstoff  als  vieratomi- 
ges  Radioal  enthalten. 

1668.  Durch  Einwirkung  von  Ghlorkohlenstoff:  eCl«  (J.  640.))  der 
als  Tetraohlorid  eines  vieratomigen  Radicales  angesehen  werden  kann, 
auf  Anilin  erhielt  Hofmann*)  eine  eigenthamliche ,  als  Carbo-triphe- 
nyl-triamin  bezeichnete  Base.  Sie  kann  mit  den  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Derivaten  des  Anilins  verglichen  und  als  drei  Holecflle 
Anilin  angesehen  werden,  die  dadurch  zu  einem  Molecül  zusammenge- 
halten werden,  dass  vier,  den  drei  verschiedenen  Ammoniakresten  zuge- 
hörige Wasserstoffatome  durch  ein  Atom  des  vieratomigen  Kohlenstoffs 
ersetzt  sind.  Die  Substanz  ist  spftter  mit  einigen  verwandten  Körpern 
beschrieben,    (vgl.  J.  1685.). 

B.  Sftureradicale  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  im 
Amoniakrest.  —  Anilide. 

Als  Anilide  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  diejenigen  Anilinderi- 
vate, bei  deren  Bildung  der  Wasserstoff  im  Ammoniakrest  des  Anilins 
ganz  oder  theilweise  durch  Säureradieale  ersetzt  ist.  Treten  zwei-  oder 
mehr-atomige  Säureradieale  so  ein ,  dass  sie  nur  durch  einen  Theil  ihrer 
Verwandtschaft  sich  mit  dem  Stickstoff  dieses  Ammoniakrestes  binden, 
so  fahren  sie  natürlich  andre  Atome  oder  Atomgruppen,  z.  B.  den  Waa- 
serrest  H0  oder  den  Ammoniakrest  NH2  mit  in  die  Verbindung  ein,  oder 
sie  vereinigen  auch  zwei  Holecüle  Anilin.  Alle  diese  Verbindungen  sind 
als  Anilide  im  weiteren  Sinn  des  Worts  zu  betrachten.  Die  Anilide  sind 
im  Allgemeinen  den  früher  beschriebenen  Amiden  vollständig  analog 
(vgl.  §8-  1009.  ff.). 

Anilide  unorganischer  Säuren  sind  bis  jetzt  nur  wenige 
bekannt. 

1669.  Als  Anilide  einbasischer  unorganischer  Säuren  wären  die  fol- 
genden Substanzen  anzusehen: 

e.H..NJg'  e,H,.NJ^  ©,H,.NJg^« 

oder 


NU  NJNO2 

H  fH  'h 


•)  Jahresb.  1868.  851. 
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Körper  der  Art  konnten  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Sie  w&ren 
isomer  mit  den  später  za  beschreibenden  Substitutionsproduoten  des  Anilins, 
also  mit  denjenigen  Anilinderivaten,  welche  das  Chlor,  Jod  oder  die  Ni- 
trogruppe  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  im  Kohlenwasserstoffradioal 
O^Hs  enthalten.  Das  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  entstehende 
Jodanilin  (§.  1693.)  wurde  öfter  als  nach  obiger  Formel  constituirt  ange- 
sehen, neuere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  es  ein  wahres  Substitutions- 
product  des  Anilins  ist. 

Anilide  zweibasischer  unorganischer  Säuren  sind  bis  jetzt  nicht, 
oder  wenigstens  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  Für  die  Schwefelsäure 
erscheinen,  der  Theorie  nach,  die  folgenden  Anilide  als  wahrscheinlich. 

!H  ( H  ( H 

1.  Sulfanil.  2.  Sulfanilamid.    3.  Sulfanilid.       4.  Sulfanilsäure« 


5«  Disulfanilsäure. 


Oder,  wenn  man  das  Arilin  als  Phenjlamin  ansieht: 

ise,         \se,         ,9e,        NjJ.H.        se. 


^JH 


1.  Phenjl-sulflmid  2.Phen7l-    3.  Diphenylsul-  4.  Phenyl-sulf-  ö.Phenyl-disul- 
sulfamid  famid  aminsäure        faminsäure. 

Substanzen  von  der  Zusammensetzung  der  Sulfanilsäure  und  der 
Disulfanilsäure  entstehen  nun  zwar  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Anilin ,  aber  sie  sind ,  ihrem  Verbalten  nach ,  nicht  als  amidartige 
Verbindungen  (als  Anilide)  der  Schwefelsäure,  sondern  .vielmehr  als  Sul- 
foderivate  des  Amidobenzols  anzusehen.  Dagegen  ist  die  bei  Reduction 
des  Nitrobenzols  durch  schwefligsaures  Ammoniak  entstehende,  bis 
jetzt  nicht  näher  untersuchte  Thiobenzolsäure  vielleicht  die  wahre  Sulfa- 
nilidsäure. 

Die  eben  fQr  die  der  Theorie  nach  möglichen  Anilide  der  Schwe- 
felsäure gegebenen  Formeln  können  gleichzeitig  als  allgemeine  Formeln 
aller  Anilide  zweibasischer  Säuren  angesehen  werden,  von  welchen  fQr 
organische  Säuren  eine  grosse  Anzahl  bekannt  ist    Man  bezeichnet  der- 
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artige  Anilinderiyate  im  Allgemeinen  als:  1.  Anile,  2.  Anilamidej  3*Aiii- 
lide,  4.  Anilsäuren. 

Für  drei  basische  Säuren  ist  der  Theorie  oaoh  eine  sehr  grosse 
Anzahl  Ton  Aniliden  möglich«  Da  bis  jetzt  nur  wenige  Verbindnngen 
der  Art  bekannt,  und  auch  diese  nur  wenig  untersucht  sind,  scheint  eine 
ausfahrlichere  Entwicklung  unnöthig,  es  ist  zudem  leicht,  die  fllr  zweiba* 
sisohe  S&uren  gegebenen  Betrachtungen  so  zu  erweitern,  däss  sie  flBr 
dreibasische  Säuren  anwendbar  werden.  Von  Aniliden.  dreibasischer  un- 
organischer Säuren  kennt  man  bis  jetzt  nur  die  Trianilide  dep  pbos- 
phoidgen  Säure  und  der  Phosphorsäure,  und  die  Monanilaäure  der 
Ars^sänre: 

e,H, .  NH  [  P  e.H, .  NH  [  Pe  ^«H»  •  *  \a»& 


oder 


N, 


P  Y^  N  JH 


e,H» 


iAeO 


Anilid  der  phosphorigen    Anijüd  der  Phosphor-    Arsen-anilsänre. 
Säure.  säure. 

Anilid  dor  phosphorigen  Sttare.  Phosphorchlorür  (PCI«)  giebt  mil 
Anilin,  wie  Hofmann  schon  beobachtet  hatte,  ein  krystallinisches  Prodact  War 
das  Anilin  im  Ueberschnss,  so  zieht  Wasser  anfangs  nur  salzsaares  Anilin  ans,  and 
es  bleibt  eine  weisse  pulvrige  Substanz,  die  von  Wasser  unter  Bildung  von  phos- 
phoriger Säxgre  zersetzt  wird;  sie  ist  offenbar  das  Anilid  der  phosphorigen  Sfture. 
(Schiff)^,  Tait**),  der  wahrscheinlich  einen  Ueberschnss  von  Anilin  vermieden  hatte, 
fand,  dass  das  krystallinische  Rohprodact  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  oderAether 
löst ,  und  dass  die  wfissdge  Lösung  beim  Verdansten  feine  Krystalle  hinterlfisst, 
die  der  Znsammensetznng  nach  als  ein  Additionsproduct  von  Anilin  mit  Phos- 
phorchlorür:  S^^H^N,  PCl^,  oder  auch  als  das  salzsauro  Salz  des  Phosphanilin's 
(Anilid  der  phosphorigen  Säure):  N,(0cH^)3Pfl9  \  SHCl  angesehen  werden 
können.  Dieses  salzsanre  Salz  erzeugt  mit  Platinchlorid,  mitZinkchlorid  und  auch 
mit  Cadmiumchlorid,  Knpferchlorid  und  Quecksilberchlorid  krystallisirbare  Doppel- 
salze. Das  Phosphanilid  selbst  konnte  nicht  erhalten  werden,  da  es  sich  mit  zu 
grosser  Leichtigkeit  zersetzt. 

Anilid  der  Phosphorsäure.  Bei  Einwirkung  von  Phosphorozychlorid 
auf  Anilin  entsteht  eine  feste  weisse  Masse ;  Wasser  löst  salzsaures  Anilin  und 
Iftsst  Triphosphanilid  (Triphenjl-phosphoryl-triamid) ungelöst:  N,(e«HB)H,(Pe). 
(SehifT)***). 

Phosphorsulfochlorid  verhftlt  sich  gegen  Anilin  genau  wie  Phosphoroxy- 
Chlorid;  der  in  Wasser  unlösliche  Theil  des  Prodnctes  ist  wahrscheinlieh: 
N,(eA),H,(P9).    (Schiff). 


*)  Untersuchung  Aber  metallhalüge  Aailinderlvate,  ete.  S.  M. 
•«>  Zaitsohr.  £  Chemie  1865.  648. 
M«)  ^on.  Oham.  Pharm.  OL  802. 
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Fhosphonnperehlorid  wirkt,  nach  Sthiff*),  energisch  auf  Anilin  ein,  die 
Reaction  ist  ähnlich  wie  bei  Ammoniak;  es  entsteht  offenbar  zuerst  ein  chlorhal- 
tiges Anilid:  NjC^gH^j^PClt ,  ans  welchem  dann  dnrch  Kochen  mit  Wasser,  das 
dem   Triphosphanilid    sehr    ähnliche   Diphosphanilid    (Triphenyl-phosphoryl- 

diamid.)  N2(6«H^),(Pe)  gebildet  wird. 

Arsenanils&nre.  Wird  arsensanres  Anilin  erhitzt  nnd  das  Prodnct  mit 
kohlensanrem  Natron  behandelt,  so  bleiben  harzartige  iärbende  Materien  ungelöst 
Die  eingeengte  Lösung  setzt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  rosenrothe  Krystalle  ab, 
die  beim  ümkrystallisiren  farblos  werden:  N(GcH5)H,As0,.  B^champ^)  bezeich- 
net diese  Substanz  als  Arsenanilid ;  sie  hat  die  Zusammensetzung  des  Anilinsalzes 
der  einbasischen  Arsens&ure;  da  sie  aber  selbst  saure  Eigenschaften  besitat, 
insoiem  sie  mii Natron-,  Kali-,  Baryt-  und  Silbersalzen  krystalünischeNiedersehlSge 

bildet,   so  ist  sie  als  Anilsäure  der  Arsensäure  anzusehen:  N(OcHs)H(AsO)l^ 


Anilide  einbasisoher  organisoher  Sänren. 

Man  kennt  bis  jetzt  wesentliob  die  Anilide  der  einbasischen  Säuren  1670. 
ans  der  Reihe  der  Essigsäare,  naoientlich  die  Anilide  der  Ameisensftare, 
Bssigsänre,  Bottersänre,  Baldriansftore  and  Stearinsäare«     Z.  B.: 

ÖeH» .  N(e2H30)H  oder  N  i^jHje 

(H 
Acet-anilid.  Acetyl-pbenyl-aaiid, 

Sie  entstehen  bei  Einwirkung  der  Chloride  der  betreffenden  S&ure- 
radioale,  der  Säure-äther  und  auch  der  Anhydride  auf  Anilin;  sie  bilden 
sich  ferner  beim  Erhitzen  der  Anilinsalze  der  betreffenden  Säuren.  Z.  B.: 

2  OeHj.NHa +  e2H30.Cl    =  eeH5.N(ejH,0)H     -f    eeHj.NHj^HCl 
Anilin  Acetylchlorid  Acet-anilid  salzsaures  Anilin. 

Essigsaures  Anilin  Acetanilid. 

Sie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  S&uren  leicht  in 
ihre  Generatoren. 

Das  Anilid  der  Ameisensäure  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  Ani- 
lide der  Oxalsäure  auf,  wenn  Anilin  mit  Oxalsäure  erhitzt  wird.  (vgl.  §. 
1677.).  Die  Anilide  einbasischer  aromatischer  Säuren  sind  später  gele- 
gentlich dieser  beschrieben. 

Als  hierhergehörig  könnte  auch  das  bei  Einwirkung  yon  Chlorcjan 
auf  Anilin  entstehendes  Cjananilid  angesehen  werden;  es  wird  später, 
als  ein  Eohlenstoffderiyat  des  Anilins  beschrieben  (§.  16S3.)« 


*)  Untersuchung  über  metallhaltige  Anüinderivate  etc.  S.  67. 
^)  Jahresb.  1868.  414. 
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Formanilid*):  eeH5.N(eH0)H.  Es  entsteht  neben Oxanilid  beim 
Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin  und  wird  dem  Rohproduct  (§.  1677.) 
durch  kalten  Alkohol  entzogen.  Man  destillirt  den  meisten  Alkohol  ab, 
kocht  mit  Wasser  und  flltrirt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  scheiden  sich 
glatte  Prismen,  bei  Verdampfen  allmälig  erstarrende  Oeltropfen  aus.  Vor 
Kurzem  hat  Hofmann  gezeigt,  dass  das  Formanilid  sehr  leicht  durch  Di- 
gestion von  Ameisensäureäther  mit  Anilin  dargestellt  werden  kann.  Das 
Formanilid  schmilzt  bei  46^',  leichter  unter  Wasser;  es  bleibt  häufig  selbst 
niederen  Temperaturen  lange  flüssig.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Al- 
kohol und  warmem  Wasser.  Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  des  Form- 
anilids  starke  Natronlauge  so  scheidet  sich  eine  feste,  schwach  krystal- 
linische  Masse  aus,  die,  der  Analyse  nach,  Natrium -formanilid  ist,  d.  h. 
Formanilid  in  welchem  1  At.  H  durch  Natrium  vertreten  ist: 

egH5.N(eHe)  Na. 
In  Berührung  mit  Wasser  regenerirt  sie  Formanilid  und  Natronhydrat 

Das  Formanilid  ist  isomer  mit  Benzamid. 

Acetanilid**):  Oe^s  •  N(C2H,0)H.  Es  bildet  sich  leicht  bei 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  auf  Anilin ,  oder 
beim  Erhitzen  des  essigsauren  Anilins.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Ani- 
lin mit  etwa  gleichviel  Eisessig,  erhält  ein  bis  zwei  Tage  in  gelindem 
Sieden  und  destillirt;  die  Umwandlung  ist  vollständig.  Das  Acetanilid 
siedet  bei  292®,  es  schmilzt  bei  etwa  106®  und  erstarrt  zu  einer  weissen 
krystallinischen  Masse.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  sie- 
dendem Wasser  und  in  Alkohol  löst  es  sich  leichter,  noch  leichter  in 
Aether.  Aus  heissen  Lösungen  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  weissen 
Flättchen  ab;  auch  durch  Sublimation  erhält  man  Plättchen.  Bei  Ein- 
wirkung von  Chlor,  Brom  oder  concentrirter  Salpetersäure  entstehen 
Substitutionsproducte  (§.  1696.);  durch  Schwefelsäure  wird  Sulfanilsäure 
gebildet 

Die  zuletzt  beschriebene  Bildungsweise  des  Acetanilids  erklärt  warum 
das  Acetanilid  bei  der  Darstellung  des  Anilins  nach  der  Methode  von 
B^champ  als  Nebenproduct  auftritt     (Perkin). 

Das  Butyranilid:  eeBj .  N(e3H^e)H  wurde  von  Gerhardt  •*•) 
durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid  oder  von  Buttersäureanhydrid  auf 
Anilin;  das  Valeranilid:  O^^s . NC^jHgO)!! ,  von  Ghiozzaf)  durch 
Behandeln  von  Anilin  mit  Valeriansäure-anhydrid  dargestellt 

Das  Stearylanilid:  ©sHs .  NCOigHasO)!!  erhielt  Pebalft)  indem 
er  Stearinsäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  180®  erhitzte. 

*)  Gerhardt  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.810.  Hofmann.  Zeitscbr.  f.  Chem.  1866.  166. 
••)  Gerhardt  Ann.   Chem.  Pharm.  LXXXVU.  164.    —    WiUiams.   ibid.  GXXXL 

288.  —  Städeler  u.  Arndt.  Jahresb.  1864.  426. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVU.  164. 
t)  Ibid.  LXXXIV.  109. 
tt)  ibid.  XCL  161. 
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Anilide  einbasisob-zweiatonaiger  Sänren. 

POr  die  Anilide  der  einbafliseb -zweiatomigen  8&aren,  Olycohäare,  1071. 
Hilcbs&iire  eto.  sind  ganz  dieselben  Betrachtungen  gflitig,  die  früher  ($• 
1066,  1002)  fbr  die  Amide  dieser  Säoren  mitgetheilt  worden.  Da  diese 
S&aren  nur  einbasisch  sind ,  so  können  sie  bei  den  gewöhnlich  zur  Ani- 
lidbildong  angewandten  Reactionen  nur  ein  Anilid  erzeugen,  bei  dessen 
Bildung  der  saure  Wasserrest  H0  durch  den  Anilinrest  OeH^^NH  er- 
setzt wird.  Auf  indirectem  Weg  kann  eine  isomere  Verbindung  erhalten 
werden,  die  sich  Ton  der  betreffenden  &&ure  in  der  Weise  herleitet, 
dass  sie  statt  des  alkoholischen  Wasserrestes  den  Anilinrest :  Gfig .  NH 
enthält.  Beide  Anilide  stehen  untereinander  genau  in  derselben  Bezie- 
hung wie  das  Olycols&uremonamid  zum  OljcocoU ,  oder  wie  das  Miloh- 
sauremonamid  zum  Alanin.    Z.  B. : 

Glycolsäure-anilid.  Phenyl-gljcocoU. 

Wahre  Anilide  sind  bis  jetzt  weder  für  die  Glycolsäure  noch  fDr  die 
Milchsäure  dargestellt  Dagegen  kennt  man  das  der  Glycolsäure  zuge- 
hörige und  dem  GlycocoU  entsprechende  anomale  Anilid. 


PhenylglycocoU (PhenyiglyciD) :  G^H^ . 


Diese    Verbindung 


wurde  vor  Kurzem  vonMichaelson  andlippmann*)  in  folgender  Weise  dargestellt  Man 
löst  Anilin  in  trocknem  Aether  und  setzt,  unter  Abkflhlen,  Monobromessigsäure  zu; 
man  destillirt  den  Aether  ab  und  krystallisirt  den  Rüchstand  aus  Wasser.  Das 
zuerst  aoskrystalliBirende  Phenylglycin  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt 

Das  Phenylglycin  bildet  kleine  undeutliche  Krystalle,  die  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  weniger  in  Aether  lösen.  Es  schmilzt  bei  110^  Seine  Bildung  erfolgt 
nach  der  Gleichung. 

ae.Hs.NH,  +  G,H^rGt=  G.H^.NH.GiHiG.  GH  +  G.Hs.NHt,  HBr. 

Anilide  zweibasischer  organischer  Säuren. 

Die  für  zweibasische  Säuren  wahrscheinlichen  Anilide  sind  schon  1673. 
oben  (§.    1667.)  am  Beispiel  der    Schwefelsäure  zusammengestellt;   fflr 
viele  zweibasische  organische  Säuren  kennt  man  die  Anile,  die  Anilide 
und  die  Anilsäuren ;  far  einzelne,  z.  B.  f&r  Kohlensäure  und  Sulfocarbon- 
säure,  auch  die  Anilamide.    Z.  B.: 

G,H, .  N|^'^  GgHj .  N  (^ 

"g      «{» 

Carbanilamid 


"^gH^AN.  00 


Carbanil 


Carbanilid 


GA. 
GA. 


*)  Zeltschr  f.  Chem.  1866.  16. 

Kakali,   org.  ChcaiU.  II. 
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Oder,  wenn  man  das  Anilin  ab  Phenylamin  ansieht: 

"IIa     ^«j^H.).    *'«j|a      y^ 

Phenyl-earbimid      Diphenyl-carbamid     PheDyl-carbamid        Phenylcarbamin- 
(Cyansttare-phenyl-  (DipheDyl-harnstoflf.)  (Phenylhamstoflf.)  sfture. 

ftther) 

Die  meisten  Bildangsweisen  aller  ÄDilide  sweibasiseher  organiseher 
Säuren  sind,  nach  dem  was  §§.  1009  ff.  Aber  die  Amide  sweibasiseher 
Säuren  gesagt  wurde,  leieht  verständlich  und  ergeben  sieh  direct  aus 
der  Theorie« 

1)  Die  Anile,  die  Anilide  und  die  Anilsänren  entstehen  häufig  beim  Er- 
hitzen von  Anilinsalzen,  oder  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  der  be- 
treffenden Säure.    Man  hat  z.  B«: 

Bernsteinsäure. 
neutralesAnilinsaUi^^AJ^    hL      2H,e==  ^-S»?  0^0,=  Sacdn- 

saures Aniünsak:  etÄ.flle.-H.e«  ^A'^SÄe.  «  Succinanü- 

H)  0|g  Store 

„  e,H5 .  NH, .  H  >  Oa  —  2H,e  «  e.H»  .  N .  eiHiO, .  =  Snecinaoil. 

2)  Die  eben  erwähnte  Zersetzung  der  sauren  Anilinsalze  lässt  es  schon 
wahrscheinlich  erseheinen,  dass  auch  die  Anilsänren  durch  Austritt 
von  Wasser  Anile  zu  erzeugen  im  Stande  sind.    Z.  B. 

SacdnanilBäore      =  { e«H4e2—  H^O  =  O^H^ .  N .  G^H«^, = Sacdnanü. 

Umgekehrt  können  die  Anile  durch  Aufinahme  von  Wasser  in  Anil- 
sänren fibergehen;  so  liefern  z.  B.  Succinanil  und  Malanil,  wenn  man  sie 
mit  Ammoniakhaltigem  Wasser  kocht,  Succinanilsäure  und  Halanilsänre. 

Die  Anile  erzeugen  bisweilen  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak  Ani- 
lamide,  und  bei  Einwirkung  auf  Anilin  Anilide;  z.  B.: 

"  iH 

Carbanü       .    €oH».N.6e  +  NH,s=e,H5.NI  -- 

(Qyanfläurephenyl-  „iw      =  Carbanilamid  (Phtnyl- 

«her).  NJH  hamstofl) 
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( ^^  =  Carbanilid  (Diphe- 

Dieselben  Reaetionen  sind  auch  ftir  das  Salfocarbanil  (Solfocyan- 
s&ore-phenyl&ther)  beobachtet 

Umgekehrt  können  die  Anilamide  Ammoniak  oder  die  Anilide  Ani- 
lin verlieren  ond  so  Anile  erzeugen. 

Endlich  können  zwei  Holecüle  Anilamid  durch  Austritt  von  Ammo- 
niak und  dem  Imid  der  betreflfenden  S&ure  (also  für  Carbanilamid  Cyan- 
sfture,  reep.  Cjannrs&nre) ,  oder  zwei  MolecQle  Anils&ure  durch  Anstritt 
von  S&ure  (oder  deren  Zersetzungsproduoten)  Anilide  bilden;  z.  B.: 


ee  -  NH,  —  ^^iN     ==  jee  =  Carbanlttd 

NH  ^  e.H,.NL 


Carbanilamid    2^4, 


OxanilBftare  2  eA.Nft  o  ^  i  ««fl.  nP^ 

3)  Eine  weitere  Bildungsweise   der  Anilide  beruht  auf  der  Einwirkung 
der  Säorechloride  oder  der  Anhydride  auf  Anilin.    Z.  B. : 

Sacdnylehlorid :  e^H^O,  .  a,  +  2  e-Hj.NH,  =  2  HCl  +    ««5» "  5  joAe,  Sucdna- 

^•**»-^L  mild. 

Carbonylchlorid:    00. Cl,    +  2eeH5.NH,  =  2  HCl  +  e*H*  ".  N 1^^  '  ^^^*^»**^- 


Femer 


iH 
Schwefelkohlenstoff:  0S.6  +   2  0«Ht.NH9  =H,S  +  ^«S»'  ^]bS  .  Sulfocarba- 


% 


nUid. 


In  ähnlicher  Weise   entsteht  wenn  Carbamid  (Harnstoff)  auf  Anilin 
einwirkt  das  Carbanilid: 


^«iHa   +  2eeH5.NHa=2N|fl  +  eJflJ.N^^  •  CarbanUid. 


Endlich  können  Imide  bei  Einwirkung  auf  Anilin  zur  Bildung  von 
Anilamiden  VeranhisBiing  geben,   ganz  ähnlich  wie  die  den  Imiden  ent- 

39  • 
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eprechenden  Anile   bei  Einwirkang  aaf  Anilin  Anilide    eraengen   (nehe 
oben).    Z.  B,: 

H  jee  '    CarbanUamid. 

(Cyansäure)  NfH 

Einzelne  besondere  Bildungsweisen  sind  gelegentlich  der  betreffen- 
den Anilide  erwähnt;  ygl.  Oxanilid,  Oxanilamid. 

Aethylderivate  der  Anilide  sweibasisoher S&uren  (oder  ab^- 
haopt  Abkömmlinge,  welche  einatomige  Alkoholradicale  enthalten),  aind 
bis  jetzt  nicht  durch  Aethylirnng  der  fertig  gebildeten  Anilide  und  eben- 
sowenig durch  Anwendung  von  Aethjl-anilin  erhalten  worden.  Die  so 
für  die  Kohlens&ure  darstellbaren  Substanzen  sind  yoraussiohtlioh  isomer 
(resp.  metamer)  mit  dem  Aethyl-earbamid,  welches  durch  Einwirkung  Ton 
Aethyloarbimid  (Gjans&ure-aethjl&ther)  auf  Anilin  erhalten  worden  ist : 

/  " 

AethyUacbimid  .    .    N)^^      +  e.H-.NH.  =  GA.nP^ 

/ejHj  jee  Aethyl-carbanÜ». 

(Cyansäure-aethylftther).  NJOa^»  ^^' 

Aetherarten  der  für  sich  unbekannten  Carbanils&ure  entstehen  bei 
Einwirkung  von  Garbaoil  auf  Alkohole  z.  B.: 

Carbanil  „  fl  w  i         a  u    w)^ 

(CyanBÄure-phenyl.       O-H.  .  N  .  00  +    ^»^Jj  0  =^t**»  • "  ti^  CarbanÜBiare- 
ftther.)  "'  Jr^     aethyl-äther. 

Ein  eigenthflmliches  Derivat  des  Sulfocarbanilamids,  welches  gleich- 
zeitig Stickstoff  und  Phosphor  enthält,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Bul- 
focarbanil  auf  Triaethylphosphin: 

^.  Triacthyl-iul- 

Tt>u       1 A    -.".  .X,.  V,..  -r  *  ,  -2-»  -.  ,  focarb-anil- 

(Sulfocyaa8aures.PhenyL)      •  •  ^     |^»g*  ^^^^^     p^^^^p^^ 

1678.  ^^^  Anilide  zweibasisoher,  dabei  aber  drei-  oder  vierato- 

mig er  Säuren  (Aepfelsäure,  Weinsäure)  sind  völlig  den  Aniliden  der 
normalen  zweibasisoh -zweiatomigen  Säuren  analog;  man  kennt  nämlich 
bis  jetzt  nur  diejenigen  Anilide,  die  aus  den  Säuren  selbst  entstehen,  bei 
deren  Bildung  also  nur  der  saure  Wasserrest  dieser  Säuren  eine  Rolle 
spielt.  Die  Anilide  der  Aepfelsäure  und  der  Weinsäure  können  also 
ähnlich  geschrieben  werden  wie  die  Anilide  der  zweibasisch-zweiatomigen 

Säuren;  die  der  Aepfelsäure  mit  dem  Badical:  BJSLJ^^^  die  der  Wein- 
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8äare  mit  dem  Badical :  Gfi^^^.  Man  darf  aber  dabei  nicht  ans  den 
Augen  verlieren,  dass  diese  als  Radicale  geschriebenen  Atomgrnppen 
nach  dem  Oesammtverhalten   beider  Sfturen    weiter  anfealösen  sind,  in: 

In  Betreff  der  Eigenschaften    und   des    chemischen  Charakters  1674. 
der  Anilide  zweibasischer  Säuren  genügen  wenige  Worte. 

Die  Anil säuren  sind,  wie  die  Aminsäuren  ,  wohlcharakterisirte 
einbasische  Säuren.    Die  Anile  sind  indifferente  Körper. 

Für  die  Anilide  und  die  Anilamide  könnten,  bei  oberflächlicher 
Betrachtung,  basische  Eigenschaften  erwartet  werden;  und  man  hat  in 
der  That,  weil  diese  fehlen,  vielfach  das  Carbanilamid  und  das  Garbani- 
lid  nicht  für  die  dem  Harnstoff  (Carbamid)  entsprechenden  Verbindungen, 
alao  fflr  Phenjl-  und  Diphenyl-harnstoff,  halten  zu  können  geglaubt, 
obgleich  beide  nach  Bildung  und  Eigenschaften  offenbar  dem  Harnstoff 
vollständig  analog  sind. 

Es  ezistiren  zwei  Verbindimgen ,  von  welchen  die  eine  mit  dem  Carbanil- 
amid, die  andre  mit  dem  Carbanilid  isomer  ist    Es  sind  dies:  das  Amido-benza- 

mid:  GeH4(HjN).^e.NH, unddasDiamido-benzophenon(Flavin):  9*h*{h'n)1^^- 
Beide  Substanzen  verbinden  sich  mit  Säaren  nnd  worden  desshalb  fUr  die  dem 
Harnstoff  analogen  Verbindungen  (für  Phenyl-  nnd  Diphenyl-hamstoff)  gehalten, 
obgleich  sie  beide  mit  dem  Harnstoff  Nichts  gemein  haben,  insofern  in  der  ersten 
die  eine  nnd  in  der  zweiten  beide  Amidogrnppen  in  keiner  Beziehung  znm  Radical 
Carbonyl  stehen.  Gerade  desshalb,  weil  also  in  beiden  der  Ammoniakrest  unver- 
ändert vorhanden  ist,  können  beide  Substanzen  eich  additionel  mit  Säuren  verei- 
nigen, während  den  dem  Harnstoff  analogen  Verbindungen:  Carbanilamid  nnd 
Carbanilid  diese  Eigenschaft  abgeht ,  (gerade  so  wie  dem  Acetyl-hamstoff  §.  1083) 
weil  ein  Theil  des  Wasserstoffs  des  Ammoniakrestes  durch  die  Grnppe  G^H^ 
vertreten  ist,  die  eher  sauren  als  basischen  Charakter  besitzt 

Alle  Anilide  zweibasischer  Säuren  können  in  geeigneten  Bedingun- 
gen ,  z.  B.  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren ,  die  betreffenden  Ge- 
neratoren regeneriren. 

Anilide  der  Kohlensäure. 

Carbanilamid*)  (Phenjl-oarbamid, Phenylhamstoff):  e,H5.N2H3.eb.  1676. 
Das  Carbanilamid  entsteht  wenn  Cyansäuredampf  langsam  auf  kalt  ge- 
haltenes Anilin  einwirkt.  Han  erhält  es  am  leichtesten,  wenn  man  eine 
Lösung  von  salzsaurem  Anilin  mit  cyansaurem  Kali  zur  Trockne  ein- 
dampft, aus  dem  Product  die  Kalisalze  durch  kaltes  Wasser  auszieht  und 
es  dann  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  bildet  sich  ferner 
bei  Einwirkung  von  Carbanil  auf  Ammoniak  nnd   bei  Einwirkung   yon 


*)  Hofinann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIO«  266;  LXX.  129. 
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feaohtem  Chloreyan   auf  Anilin  (Nebenprodaot  bei  Darstellung  des  Mel- 
anilins  (§•  1684.)- 

2eeH,  •  NH,  +  «NCl  +  H,0  =  e«H, .  NjH, .  60  +  «aH» .  NH,,  Hd. 

Das  Carbanilamid  bildet  weisse  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
anlöslioh  sind,  von  siedendem  Wasser,  Alkohol  ond  Aether  in  reichlioher 
Menge  gelöst  werden.  Beim  Kochen  mit  conoentrirter  Kalilange  serfUlt 
es  in  Anilin,  Ammoniak   and  Cyanarsäure. 

L&sst  man  Gyansäureaethjläther  (Aethyloarbimid)  auf  Anilin  ein- 
wirken, so  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  eine  krystallinische  Masse 
Yon  Aethyl-oarbanilamid*)  ( Aethyl-phenyl-harnstoff) : 

Ein  entsprechendes  AUyl- carbanilamid  wurde  von  Hof  mann  ond 
Cahonrs  dargestellt« 

Carbanilid**)  (Diphenyloarbamid,  Diphenylhamstoff) ^ 

0 

Es  entsteht  bei  Einwirkung  yon  Garbonylchlorid  (Phosgen)  auf  Anilin. 
(Man  sieht  aus  dem  Rohproduct  das  salssaure  Anilin  durch  heisses  Was- 
ser aus  und  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  um).  Es  bildet  sich  fer- 
bei  der  eben  erw&hnten  Zersetzung  des  Carbanilamids  durch  Hitse,  and 
desshalb  auch ,  neben  Carbanilamid ,  bei  Einwirkung  von  Cyans&uregas 
auf  Anilin.  Es  wird  weiter  erzeugt  wenn  Carbanil  auf  Anilin  einwirkt 
and  folglich  auch  bei  Zersetzung  des  Carbanils  durch  Wasser,  wobei  ein 
Theil  des  Carbanils  sich  zunächst  in  Kohlensäure  und  Anilin  umsetzt. 
Man  erhält  es  ausserdem,  wenn  man  Sulfocarbanilid  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung oder  mit  Quecksilberoxyd  behandelt: 

(esH»)^  .  NjHj.GS  +  Hg0  =  (OÄ),  .  N2H2 .  ee  +  HgS. 

Eine  theoretisch  interessante  und  gleichzeitig  zur  Darstellung  des 
Garbanilida  geeignete  Reaction  endlich  wurde  von  Baeyer  yor  Kurzem 
aufgefunden.  Erhitzt  man  nämlich  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Oewidit 
Anilin  einige  Zeit  auf  150<^ — ITO^',  so  entsteht  unter  reichlicher  Entwick- 
lung von  Ammoniak  Carbanilid,  das  durch  mehrmaliges  Dmkrystallisireo 
aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird: 

NjH4(e0)  +2eeHj  .NHj  =  iejA^)JHJi2iß^')  +  2NHa 
Das  Carbanilid  bildet  weisse  seidenglänzende  Nadeln;  es  ist  unlös- 
Hoh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.    Es  schmilzt  bei  205^ 


•)  Wurtz.  ibid.  LXXX.  849. 

••)  HofmaQD.  Ann.  Chem.  Pharm.  LVn.  267;  LXX  138;  LX2IV.  14.  Jshresb. 
1868.  848.  —  Baeyer.  Ann.  Chem.  Pharm.  GXXXL  251. 
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und  yerflaobtigt  sich  bei  höherer  Temperatar  aozersetst»  Beim  Koehen 
mit  oonceotrirter  Kalilauge  zerf&Ut  es  in  Anilin  und  Kohlens&ure;  bei 
Einwirkung  yon  concentrirter  Sohwefekfture  liefert  es,  wie  das  Carbani- 
lamid  und  die  meisten  Anilide,  leioht  Snifanils&ure.  Durch  Destillation 
mit  Phosphors&ureanhydrid,  Chlorzink  oder  trookner  Salzs&ure  serfUlt  es 
in  Anilin  und  CarbaniL 

Carbanils&ure.  Die  Carbanils&ure  selbst  ist  bis  jetat  nioht  be- 
kannt Substanzen  die  als  Aether  der  Garbanilsfture ,  also  als  den  Ure- 
thanen  ($.  1027.)  entsprechenden  Verbindungen,  anzusehen  sind,  scheinen 
bei  Einwirkung  von  Carbanil  auf  Alkohole  zu  entstehen.  Das  Carbanil 
löst  sich  nämlich  unter  Erwärmung  in  Methyl- Aethyl-  oder  Amyl-alko- 
hol  und  auch  in  Phenol,  die  Lösungen  setzen  bald  prächtige  Krystalle 
ab,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  aber  aus  Alkohol  und  aus  Aether  un- 
krystallisirt  werden  können.  Die  Producte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht; sie  entstehen  wahrscheinlich  nach  folgender  Bildungsgleichung: 
(Hofmann)*). 


eA.H.ee  +  €A|e   =   e,H  J  ^     .  CarbanilBäure-aethyL 


Carbanil**).  (Phenyl-carbimid,  Cyansäure-phenyläther):  ^0H5.KGO. 
Hof  mann  erhielt  diese  Verbindung  zuerst  durch  Destillation  des  Oza* 
melanils  ($.  1687.),  er  zeigte  dann,  dass  sie  auch,  obwohl  in  geringer 
Menge  gebildet  wird,  wenn  man  Oxanilid  für  sich  oder  besser  mit  Phos- 
phorsänreanhydrid  destillirt.  Wahrscheinlich  entsteht  dabei  zunächst 
Carbanilid,  welches  dann  weiter  zerfällt    Man  hat: 

(eA)^A(^»^)  =  ee  +  (eeH,)tN,E,(e0> 

Oxanilid  Carbanüid. 

(e,Hj)j|  .Nj|H, .  ee = e^H, .  nh,  +  e^  n.  ceo). 

Carbanilid  Carbanil. 

Das  Carbanil  ist  eine  leicht  bewegliche  Flflssigkeit,  yon  äusserst 
heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Oeruch.  Es  siedet  bei  178® — 180*.  In 
Berflhrung  mit  wässrigen  Alkalien  erzeugt  es  leicht  Kohlensäure  und 
Anilin;  auch  durch  Wasser  allein  wird  dieselbe  Zersetzung  herrorge- 
bracht;  es  entweicht  Kohlensäure ,  aber  das  gebildete  Anilin  vereinigt 
sich  mit  noch  unzersetztem  Carbanil  zu  Carbanilid.    Wahrscheinlich  wird 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  16. 
**)  Ibid.  LXZIV.  9.  und  SS.  Jahresb.  1868.  S48. 
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in  beiden  F&Ilen  sun&chst  Carbanilsäure  gebildet,  die  im  Moment  ihrer 
Bildung  gleich  weiter  zerfällt: 

Carbanü    .    eA.N.ee  +  H,e=eA.N j^  .  .  Carbamlsäure. 

Carbanilsäure  .    ^fi^,  NB .  GO .  OH  =  602  +  O^H, .  NH,  .  .  Anüin. 

Mit  Ammoniak  liefert  dasCarbanil  leicht  Carbanilamid ;  in  ähnlicher 
Weise  wirkt  es  auf  alle  dem  Ammoniak  ähnliche  Basen ;  Gamidin,  Tolni- 
din  und  selbst  Leukolin  liefern  krjstallisirbare ,  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersuchte Verbindungen.  Hit  Alkoholen  erzeugt  es  die  oben  erwähnten 
Aether  der  Carbanilsäure.  Das  Garbanil  zeigt  also  ein  dem  Garbimid 
d.  h.  der  Gyansäure  und  den  Aethem  der  Gyansäure  yöllig*  analoges 
Verhalten. 

Ein  bemerkenswerthes  Verhalten  zeigt  dasCarbanil  gegen  Triaethyl- 
phosphin.  Berührung  mit  diesem  Körper  verwandelt  das  Garbanil  in 
eine  polymere  Modiflcation,  die  aus  Weingeist  in  schönen  Tafeln  krystal- 
lisirt    und  die  Hofmann    als:  Gyanursäure-phenyläther  bezeichnet. 

Anilide  der  Sulfocarbonsäure. 

^^^^  Sulfocarbanilamid  (Phenyl  sulfocarbamid):  e^Hj.N^Hj.GS  er- 

hielt  Hofitaann*)  durch  Einwirkung  von  Sulfocarbanil  auf  Ammoniak. 
Es  krystallisirt  in  Nadeln ;  es  giebt  mit  Säuren  keine  bestimmten  Verbin- 
dungen, dagegen  mit  Platinchlorid  ein  Doppelchlorid.  Durch  Kochen 
mit  salpetersaurem  Silber  tauscht  es  den  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus 
und  liefert  Garbanilamid. 

Ein  Allylderiyat   des   Salfocarbanllamids,   das  AllyUulfocarbanilamid 

(Allyl-phenyl-salfocarbamid ,  Phenyl-thioBinnamin) :  O^Hj  .  N9H,(6,H5)  .  OS  erhielt 
Zinin  ••)  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Senföl  (Sulfocyanallyl ,  AUylsalfocarbi- 
mid.  §§.  1887,  1891);  es  ist  eine  krystallisirbare,  bei  95®  schmelzende  Substanz. 
Bleiozydhydrat  entzieht  der  Verbindung  den  Schwefel  und  erzengt  einen  krystal- 
liairbaren  Körper,  der  nach  Bizio,  Phenyl-sinnamin  ist:  6«H^.N(63H5X6N). 

Eine  dem  Sulfocarbanilamid  entsprechende  phosphorhaltige  Verbindung,  die 
als  Triaethyl-derivat  desSulfocarbanilphoephids,  oder  auch  einfach  als  ad- 
ditioneile Verbindung,  angesehen  werden  kann,  erhielt  Ilofmann***)  durch  Zusam- 
menbringen   von  Sulfocarbanil    mit   Triaethylphosphin  (§.  783).    Das   Triaethyl. 

snlfocarbanilphospid  (Triaethyl-pheny Isulfocarbamidphoephid) :  ^«^ pjo^^)!} ^ 

bildet  lange  gelbe  Nadeln,  die  bei  67^,5  schmelzen. 


•)  Jahresber.  1858.  849. 
**)  Ann.  Ghem.  Pharm.  LXXXIV.  848.  -   Bizio.  Jahresb.  1861.  497. 
***)  Ann.  Ghem.  Pharm.  Suppl.  I.  86. 
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Es  enengt  mit  Säuren  krystallisirbare  Salse;  deren  wftssrige  Lösung  beim 
Kochen  fQr  sich  in  Snlfocarbanilid  und  Triaethjrlyhosphin,  beim  Kochen  mit  Ammo- 
niak in  Snlfocarbanilamid  und  Triaethylphosphin  serfUlt  Es  verbindet  sich  direct 
mit  Methyljodid  und  erzeugt  so  ein  krystallisirendes  Jodid,  aus  welchem  durch 
Silberoxyd  eine,  die  entsprechende  Base  enthaltende  Lösung  erhalten  werden  kann. 

Sulfocarbanilid*).  (Diphenyl-Balfocarbamid):  (66Hs)2NaH2(e&). 
Das  Solfoearbanilid  entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Anilin.  Schon  in  der  Kftlte  bilden  sich,  wiewohl  langsam, 
Krystalle.  Man  erw&rmt  sweckmftssig  ein  Gemisch  Yon  Anilin,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Alkohol  in  einem  aafwibrts  gerichteten  Destillirapparat, 
so  lange  Schwefelwasserstoff  entweicht;  verdampft;  den  überschflssigen 
Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  mehrmals  aus  Alhohol  um.  —  Das 
Snlfocarbanilid  entsteht  ferner«  neben  Sulfocyansftore,  wenn  alkoholischer 
Schwefelkohlenstoff  auf  Heianilin  ($.  1684.)  einwirkt  Es  bildet  sich 
weiter  bei  Destillation  von  snlfocyansanrem  Anilin,  neben  den  Zersetz- 
ungsprodncten  des  Snlfocyanammoniums  ($.  584.). 

GS }  "        "GS  \ 

2  e.H,NH,  .Hr  ^  (^•H5)2NA.eS  +  jjjgjN 

Sulfocyansaures        Snlfocarbanilid.    Sulfocyanam- 
Anilin.  monium. 

Es  wird  endlich  gebildet,  wenn  man  Anilin  mit  Sulfocyankalium 
und  Schwefelsäure  destillirt: 

Das  Snlfocarbanilid  bildet  farblose  perlmntterglänzende  PIftttchen, 
die  bei  140<^  schmelzen  und  unzersetat  destilliren;  es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether«  Durch  Sieden  mit  alkoholi- 
scher Kalilösnng,  oder  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  Alkohol, 
tauscht  es  seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus  und  bildet  Garbanilid. 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  erzeugt  es  Anilin,  Schwefelkalium  und 
kohlensaures  Kali.  Mit  Schwefelsäure  liefert  es  leicht  Sulfanils&ure. 
Wird  es  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  so  entsteht  Sultocarbanil. 

Sulfocarbanil  **).  (Snlfocyansfture-phenyläther):  G^Hs.N.OS. 
Man  erh&lt  das  Sulfocarbanil  leicht  durch  Destillation  von  Sulfocarbanilid 
mit  wasserfreier  Phosphors&ure.  Es  ist  eine  farblose,  dem  Senföl  ähn- 
lich riechende  FlOssigkeit,  die  bei  222®  siedet.  Es  ist  mit  Wasser  und 
selbst  mit  Salzs&ure  ohne  Verftndemng  destillirbar;  von  Alkalien  dage- 


*)  Ann.Chem.Pharm.LVIL266.LZX.142;  —  Laurent  und  Gerhardt  ibid.  LXVHI.  39. 
**)  Hofinann.  Jahresb.  185a  849. 
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gen  wird  es  leicht  zersetzt;  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  direct  Sulfocarb- 
anilamid;  mit  Anilin  Solfooarbanilid.  Alkoholische  Kalilösang  yerwan- 
delt  es  zunächst  in  Sulfocarbanilid  und  dann  in  Garbanilid. 

Anilide  der  Oxalsäure. 

1677.  Oxanilamid*)  (Phenyl-oxamid).  GeHj.NjH^.GaOi.     Es   entsteht, 

neben  Ammoniak,  Anilin,  Oxamid  und  Oxanilid,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Cyananilin  (§.  1686)  in  Salzsäure  zur  Trockne  eindampft.  Man 
entzieht  durch  kaltes  Wasser  Salmiak  und  salzsaures  Anilin ,  kocht  dann 
mit  Wasser,  wobei  Oxanilid  ungelöst  bleibt,  während  Oxanilamid  und 
Oxamid  in  Lösung  gehen;  man  dampft  ein  und  zieht  durch  siedenden 
Alkohol  das  Oxanilamid  aus.  Das  Oxanilamid  bildet  weisse  Krystall- 
blättchen;  es  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  ohne  zu  schmelzen.  Es  löst 
sich  nicht  in  kaltem ,  leicht  in  siedendem  Wasser ,  weniger  in  Alkohol. 
Von  verdflnnter  Kalilauge  wird  es  beim  Sieden,  von  concentrirter  schon 
in  der  Kälte  zerlegt,  in  Ammoniak,  Anilin  und  Oxalsäure.  Concentrirte 
Schwefelsäure  erzeugt,  neben  Kohlenoxjd,  Kohlensäure  und  Ammoniak, 
Sulfanilsäure. 

Oxanilid*^)  (Diphenyloxamid)  (ß^B^)2^2^2  - ^l^r  ^  entsteht 
wie  oben  erwähnt,  neben  Oxanilamid,  bei  Zersetzung  des  Cyananilins. 
Man  erhält  es  leicht  indem  man  oxalsaures  Anilin  längere  Zeit  auf  etwa 
180<^  erhitzt;  dabei  entweicht,  neben  Wasser  und  Anilin,  Kohlensäure  und 
zuletzt  etwas  Eohlenoxyd;  der  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  be- 
steht aus  Oxanilid  mit  etwas  Formanilid.  Man  entzieht  letzteres  durch 
«  kalten  Alkohol  und  reinigt  das  Oxanilid  durch  Destillation,  langsame 
Sublimation,  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol«  Das  Oxani- 
lid bildet  kleine  perlmutterglänzende  Plättchen.  Es  ist  unlöslich  in  kal- 
tem und  in  siedendem  Wasser,  von  siedendem  Alkohol  wird  es  in  ge- 
ringer Menge,  von  siedendem  Benzol  etwas  mehr  gelöst.  Es  siedet  bei 
etwa  320®.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerf&Ut  es  in 
Oxalsäure  und  Anilin.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der 
Kälte  unverändert,  beim  Kochen  entsteht  Sulfanilsäure.  Bei  Destillation 
mit  Phosphorsäureanhydrid  liefert  es  etwas  Garbanil,  während  Garbanilid 
und  unverändertes  Oxanilid  sublimiren. 

Oxanilsäre**^J  (Phenyl-oxaminsäure)  O^H,.  NH.Oa^j.OH.  Man 
erhält  die  Oxanilsäure  wenn  man  Anilin  mit  stark  überschüssiger  Oxal- 
säure einige  Minuten  laug  stark  erhitzt,  das  Product  erst  mit  kaltem 
Wasser  auszieht  und  dann  in  siedendem  Wasser  löst,  wobei  Oxanilid 
zurückbleibt.     Beim  Erkalten  krystallisirt  saures  oxanilsaures  Anilin,  weU 


*)  Hoimann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIII.  180. 

•*)  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  308.     HofinanD,  ibid.  LZZUL  180. 
*•*)  Gerhardt  und  Laurent,  ibid.  LXVm.  18. 
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cbes  durch  mehrmaliges  ümkryataHisireii  gereinigt  wird.  Die  Darstdlung 
der  Oxanils&ure  selbst  gelingt  leicht  aus  dem  Baryt-,  Kalk-  oder  SUber- 
salz.  Die  Oxanils&ure  bildet  kleine  Krystallschuppen,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich  sind.  Sie  zerfUlt  beim  Ko- 
chen mit  Alkalien,  und  selbst  mit  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und  Oxal- 
säure; beim  Erhitsen  für  sich  liefert  sie  Oxanilid.  Die  oxanilsauren  Salze 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich.  Das  oben 
erwähnte  saure  oxanilsaure  Anilin:  2[^0H5.NH.e,e2.OH],  B^RtN  bil- 
det weisse  Nadeln.  Auch  fOr  das  Ammoniak  ist  ein  saures  Sala  bekannt; 
es  entsteht  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Salzsäure  versetzt 
wird.  Das  Kalk-,  Baryt-  und  Silbersalz  der  Oxanilsaure  sind  weisse 
Niederschläge,  die  sich  in  viel  siedendem  Wasser  lösen  und  beim  Er- 
kalten der  Lösung  krystallinisch  ausscheiden. 

Ein  Anilid  der  Oxalnrsäure  (§.  1179),  das  Oxaluranilid ,  erhielten  Ger- 
hardt und  Laurent»)  indem  sie  Parabansftnre  (§.  1178)  mit  Anilin  erhitzten. 

Anilide  der  Bernsteinsäure.  Durch  Erhitzen  von  Bernstein-  1678. 
säure  mit  Anilin  erhielten  Laurent  und  Gerhardt  •♦)  Succinanilid  und 
Suocinanil.  Das  Succinanilid  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Sucoinyl- 
chlorid  auf  Anilin.  Das  Succinanilid:  (OeHs)« •  NjHj  .  ^4H4e2  bildet 
feine  Nadeln,  die  bei  220«  schmelzen;  es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Succinanil: 
etHj.N, 6411402  bildet  kleine  Plättchen  oder  Nadeln,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
lösen.  Es  schmilzt  bei  155^  und  destillirt  unverändert.  Durch  Kochen 
mit  Ammoniak  geht  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Sucoinanil- 
8  ä  ure  über.  Diese:  Gfi^ .  NH .  04^402  .OH  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  sie  schmilzt  bei  157*  und  giebt  krystallisirbare  Salze. 

Anilide  der   Brenzweinsäure  (§.   1129).      Arppe  ♦»^   erhielt 
durch   Erhitzen    von   Brenzweinsäure    mit  Anilin    das    Pyrotartranil: 

O^Hj.N.eftHeOj;  aus  diesem  durch  Salpetersäure  das  Pyrotartronitranil 
($.  1696).  Durch  Einwirkung  von  Brcnzweinsäureanhydrid  auf  Anilin 
erhielt  er  Pyrotartranilsäure,  die  selbst  leicht  krystallisirt  und  kry- 
stallisirbare Salze  erzeugt. 

Anilide  der  Snberinsänre  (§.  1186)  sind  Ton  Laurent  und  Gerhardt  t); 
ein  Anilid  der  Roccellsfture  (§.  1141)  ißt  von  Hetse  tt)  beschrieben. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVni.  28. 
•*)  ibid.  LXVm.  27. 
•••)  ibid.  XC.  188. 
+)  ibid.  LXVni.  80. 
tt)  ibid.  GZVn.  842. 
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1679.  Aoilide  der  Aepfelsäure.  Die  AepfelsKare  verhält  sich,  wie 
oben  schon  erw&hnt,  gegen  Anilin  genau  wie  die  normalen  sweibasisch- 
zweiatomigen  Säuren.  Erhitzt  man  Aepfelsäure  mit  Anilin,  so  entsteht 
ein    Gemenge    von     Malanil:    e^U^.V.e^E^B^    und    Malanilid 

(^9ßik)2^2^2{^4fl4^2)  ^  Welchem  das  erstere  durch  siedendes  Wasser 
entzogen  werden  kann.  Beide  sind  krystallisirbar.  •  Das  Malanil  erzeugt 
beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  die  ebenfalls  krjstallisirende 
Malanilsäure:  B^U^.I^E.ejS^e^.^E.  (Arppe)*). 

Anilide  der  Weinsäure  (§,  1323),  Beim  Erhitzen  von  wein- 
saurem Anilin  auf  150«  entsteht  ein  Gemenge  von  Tartranil  und 
Tartranilid.  Siedendes  Wasser  entzieht  krystallisirbares  Tartranil: 
^aös- N.G4H404;  der  Rückstand  giebt  an  siedenden  Alkohol  Tartrani- 
lid: (GeHa)2.N2H2.©4H404  ab,  das  beim  Erkalten  in  feinen  Naden  au»- 
krystalHsirt.  Das  Tartranil  liefert  beim  Kochen  mit  Ammoniak  Tartra- 
nil s  ä  ure  G4H5  .  NH .  6411404  .OH.  (Arppe)  *♦). 

1680.  Anilide  der  Itaconsäure  (§.  1430)  und  der  Citraoonsäure 
($.  1431).  Auch  für  die  Itaconsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Citraoon- 
säure sind  einzelne  Anilide  bekannt.  Erhitzt  man  Itaconsäure  mit  Ani- 
lin, so  entsteht  krystallisirbares  Itaconanilid  (©sH5)2 . NjH, . G4H2O2. 
Dampft  man  saures  itaconsaures  Anilin  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  dann 

auf  1000,  so  wird  ItaconanilsÄure:  e4H,.NH.e4H2e2.eH  gebildet. 
Bringt  man  Gitraconsäureanhydrid  mit  Anilin  zusammen,  so  entsteht  ein 

krystallinischer  Brei  von  Ci fracon an il :  ©4H5.NH,. 64^202;  ^>rd  die- 
ses  mit  verdünntem  Ammoniak  gekocht,  so  wird  die  mit  der  Itaconanil- 
säure  isomere  Citraconanilsäure  gebildet  Diese  verliert  beim  Er- 
hitzen Wasser  und  wird  zu  Citraoonanil.  Beim  Destilliren  von  ItaconaniU 
säure  wird  ebenfalls  Citraconanil  erhalten,  während  Itaconanilid  und  Ita- 
consäure im  Rückstand  bleiben.  Auch  bei  Destillation  von  mesaconsaa- 
rem  Anilin  wird  Citraconanil  gebildet  (Gottlieb)  •♦♦). 

Anilide  der  Camphersäure  (J.  1554).  Durch  Erhitzen  von 
camphersaurem  Ammoniak  erhielten  Laurent  und  Gerhardt  i)  Camphor- 

anil:  "G^Hj .  N  .Gi0Hi4G2,  und  aus  diesem  durch  Kochen  mit  verdflnn- 

lem  Ammoniak,  Camphoranilsäure:  64H5.NH.61oH14e2.0H.  Beide 
Substanzen  entstehen  gleichzeitig,  wenn  Camphersänre-anhydrid  auf  Ani. 
lin  einwirkt. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVI.  107. 
••)  ibid.  XCm.  362. 
•••)  ibid.  LXXVn.  277. 

t)  ibid.  LXVUI.  35. 
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Anilide  dreibasisoher  organischer  S&aren. 

Die  einfiMbsten  der  Theorie   nach  möglichen  Anilide   dreibasisoher  lesi. 
Staren  sind  folgende. 

oa.nL        ga.nh)  ^A.nhu,  ej5 

Biaoü.  Auilid.  BianilBftiire.  MonaDilsäiire. 

Man  kennt  bis  jetzt  wesentlich  Tier  Anilide  der  Citronens&ure,  die 
wie  frflher  erörtert  zwar  dreibasiseh  aber  dabei  vieratomig  ist  (ygi 
S.  1338).    Da   bei  Bildung    der   Anilide  nur   die  sauren   Wasserreste  in 

MF 

Wirkung  treten,  so  kann  die  Gitronensänre  mit  dem  Radical:  O0H5O4 
geschrieben  werden,  obgleich  dieses  Radical  selbst  noch  typische  Con- 
stitution besitzt.  Die  Anilide  der  Citronens&ore  werden  dann  durch  die 
yier  oben  gegebenen  Formeln  aasgedrQckt.  Man  kenntj  ausserdem  das 
Bianil  and  die  MonanilslUire  der  Aconitsftore  ($.  1436). 

Anilide  der  CitronenBft|Qre.  Sie  sind  von  Pebal  *)  untersQcht.  Das 
Cikrobianil  entsteht,  neben  den  drei  andern  Aniliden  der  Gitronensänre,  in 
aberwiegender  Menge,  beim  Erhitzen  von  Citronensftare  mit  Anilin;  es  wird  fer- 
ner gebildet  wenn  man  Citromonanils&nre  mit  Anilin  erhitzt  Dos  Citranilid 
bildet  sich,  wie  eben  erwähnt,  beim  Erhitzen  von  Gitronensänre  mit  Anilin;  und 
femer  bei  Einwirkung  von  Gitrobianil  auf  Anilin.  Die  Gitrobianilsänre  erhält 
man  am  besten  durch  Kochen  von  Gitrobianil  mit  concentrirtem  Ammoniak;  sie 
entsteht  auch  wenn  man  Gilranilid  mit  Ammoniak  auf  165*  erhitzt  Die  Gitro- 
monanilsäure  wird  am  besten  durch  Erhitzen  von  einbasisch -dtronensanrem 
Anilin  dargestellt  Die  Anilide  der  Gitronensänre  sind  sämmtlich  krystaHisirbar*, 
die  beiden  Anilsänren  geben  krystallisirbare  Salze. 

Gitrobianil.  Gitranilid.  Gitrobianilsänre.     Gitromonanilsänre. 

Anilide  der  Aconitsinre.    Man  kennt  die  folgenden: 


e. 


H 


*  *"  |h  ^|h 

Aconitobianil.  AconitomonanUi&nre. 


*)  Ann.  Chem.  Flunn.  LXZXIL  86. 
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Das  Aconitobianil  erhielt  Pebal  *)  durch  Erhiteen  von  Acönitsftnre  mit 
Anilin;  durch  Einwirkung  von  Oxychlorcitronensäurc  ((.  1842)  auf  Anilin  and 
endlich  indem  er  Citromonanilsäare  mit  Phosphorsoperchlorid  behandelte  und  das 
Prodact  auf  Anilin  einwirken  Hess.  Dasselbe  Prodact  der  Einwirknng  von  Phoa- 
phorsnperchlorid  auf  Citranilsänre  erzeugt  mit  Wasser  die  Aconitomonanil- 
stture,    es  enthält  also  wahrscheinlich   das  dieser  Säure  entsprechende  Chlorid: 

m 

€^gH§  .NH  •  v^HjOj  •  Gl). 

Anilinderivate  in  welehen^'nar  aus  Kohlenstoff  bestehende 
Badioale  angenommen  werden  können. 

1682  Schon  oben   (§.  1668)   wurde  einer    Substanz  Erwähnung  gethan, 

die  bei  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff  (6014)  auf  Anilin  entsteht  und 
die  als  drei  Anilinmoleoflle  angesehen  werden  kann,  welche  dadurch  au- 
Bammengehalten   werden,    dass   vier   Wasserstoffatome   durch  ein  Atom 

MF 

Kohlenstoff,  6,  ersetzt  sind.  Eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  diesem  Gar- 
bo-triphenyl-triamin,  seigen  drei  Substanzen,  die  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan  oder  von  Cyangaa  auf  Anilin  entstehen.  Da  das  Cyan  selbst  und 
die  Cyanverbindungen  einer  doppelten  Interpretation  fthig  sind,  insofern 

man  sie  entweder  als  Verbindungen  des  Radicals  ^N  ansehen  oder  als 
dem  Ammoniaktypns  zugehörige  Verbindungen  stickstofffreier  Radicale 
betrachten  kann,  so  können  auch  die  in  Bede  stehenden  Anilinderivate 
in  zweifacher  Weise  aufgefasst  werden.  Man  kann  in  ihnen  entweder 
^as  Radical  Cyan  annehmen,  wobei  sie,  mit  Ausnahme  des  Gyananilida, 
als  additionelle  Verbindungen  betrachtet  werden  müssen;  oder  man  kann 
sie  ansehen  als  eine  Vereinigung  mehrerer  Anilin-  und  Ammoniak-mole- 
cüle,  die  dadurch  zusammengehalten  sind,   dass  entweder  4  Atome  Was- 

MF 

serstoff  durch  ein  Atom    des   vieratomigen  Kohlenstoffs  (0),  oder  auch 

dadurch  dass  6  Atome  Wasserstoff  durch  das  sechsatomige  Radical  6^ 
ersetzt  sind  (vgl  S§.  300.  573.  1206  ff.). 

Die  hieriier   gehörigen  Verbindungen    sind   bei    typischer  Schreib- 
weise: 

MW  tr  tr  n 

ei  B)  e)  e,i 

eAJN«  (eA)jN,  (OeH^JN,  (0^^,   N, 

Cyananilid.  Melanilin.  Carbotriphenyl-  Cyan-anilin. 

triamin. 

Die  folgenden  Formeln   lassen   die  Art  der  Verbindungsweise  viel- 
leicht besser  hervortreten: 


•)  Ann.  Chem.  Pharm,  ZCVIIL  79. 
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HJ^      eX-NHfe        eeH».im>e        eA-Nflfs 

NHl 
CyanaDÜid.  Melanilin.  Carbotriphenyl-  Cyan-anilin. 

triamin. 

Das  Melanilin  and  das  Garbotriphenyltriamin  können  ala  Pbenyl- 
abkömmlinge  des  Ouanidins  angesehen  werden;  sie  erschienen  so  als 
analog  mit  Methyluramin;  das  Melanilin  wäre  Diphenyl-guanidin,  das 
Carbo-triphenyl-triamin  wäre  Triphenyl-guanidin.  (vgl.  $.  1206). 

Will  man  in  den  bei  Einwirkung  von  Cyanverbindungen  auf  Anilin 
entstehenden  Snbstanzen  das  Radioal  Gyan  annehmen,  so  könnte  man 
sich  etwa  der  folgenden  Formeln  bedienen,  die  wenigstens  an  die  Bil- 
dungsweise  der  betreffenden  Körper  erinnern: 

SN  }N  GN  (N  eN( 

H  )  nS  ~  aIhTT 


e.Hg 


BAl  2    H 

(n  H 


i- 


H  ^ 

Cyan-anilid.  Melanilin.  Cyananilin. 

Im  Cyananilin ,  Melanilin  und  Garbotriphenylamin  ersetzt  ein  vier- 
atomiges  Kohlenstoffatom  vier  Wasserstoffatome.  Dass  bei  Einwirkung 
Yon  Chlorkohlenstoff  und  yon  Chlorcyan  analoge  Produote  entstehen, 
wird  yerständlioh ,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  beide  als  die 
möglichst  einfachen  gesättigten  Verbindungen  des  yieratomigen  Kohlen- 
stoffs angesehen  und  so    gewissermassen   auf  denselben  Typus  bezogen 

werden  können:  eH4;  ©.Cl^;  O.  NCl. 

Im  Cyananilin  wird,  wie  im  Cyan  selbst,  das  sechsatomige  Radical 

WM 

6^  angenommen,  also  ein  Rest  der  Oxalsäure;  und  in  der  That  liefert 
das  Cyananilin  bei  yielen  Zersetzungen  Oxalsäure  oder  deren  Umwand- 
lungsproduete. 

Das  Melanilin  yerbindet  sich,  wie  das  Anilin  selbst,  direct  mit  Cyan 
und  erzeugt  das  dem  Cyananilin  analoge  Cyanmelanilin. 

ir 

Cyananilid.    ecH^.N.eN.H  oder  GcH^.^.H.N,.     Das  ^Cyananilid  ent-  1688. 

Bteht,  ganz  fihnlich  wie  das  Cyanamid  ((.  590),  wenn  man  trocknes  Chlorcyan  in 
eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Aether  leitet.  Die  vom  salzsaoren  Ani- 
lin abfiltrirte  Lösung  hinterlässt  nach  AbdesüUiren  des  Aethers  das  Cyananilid  als 
rötliliche  amorphe  Masse,  die  sich  in  Alkohol  and  Aether,  aber  nicht  in  Wasser 
löst  Bleibt  die  Lösnng  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  so  geht  das  Cyan- 
anilid durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Carbanilamid  Aber  ($.  1676). 
Erwärmt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Cyananilid  mit  salzsaurem  Anilin,  so 
entsteht  salzsaures  Melanilin  (§.  1684).    Cahours  und  aoäs  *). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  ZG.  91. 
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Ein  Aethylderivat  des  Cyananilids,  das  Cyanaethylanilid  erhielten  Cahoon 
nnd  Clo^  in  entsprechender  Weise  aus  Aethylanilin ;  es  siedet  bei  271^  und  ver* 
hftlt  sich  wie  eine  schwache  Base,  insofern  es  mit  Platinchlorid  ein  krystallisir- 
bares  Doppelchlorid  liefert 

Chlorcyananilid  GiftHiaN^Cl  (=  2  Cyananilid  -f-  Chlorcyan).  Dieses 
dem  Chlorcyanamid  ((.  598)  entsprechende  Anilinderivat  erhielt  Laurent*)  darch 
Einwirkung  von  festem  Chlorcyan  auf  Anilin.  Es  bildet  kleine,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Alkohol  wenig  lösliche  Plftttchen. 

ir 
1684.  M  el  anili  n ,  Carbo-diphenyl-triamin:  613H13N3  =  (G«H^)i .  €^ .  H3 .  N3.  Diese 

merkwürdige  Base  wurde  von  Hofmann  **)  entdeckt  und  ausführlich  untersucht. 
Sie  entsteht  bei  Einwirkung  von  gssförmigem  Chlorcyan  aui  tröcknes  Anilin,  und 
wie  oben  schon  erwähnt,  beim  Erhitsen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyair> 
anilid  mit  salzsaurem  Anilin. 

Leitet  man  tröcknes  Chlorcyan  in  tröcknes  Anilin,  so  findet  beträchtliche 
Wärmeentwicklung  statt;  die  Masse  wird  braun  und  breiartig,  (von  salssaurem 
Anilin),  so  dass  sie  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Erwärmen  verflüssigt  werden  muss. 
Wenn  kein  Gas  mehr  absorbirt  wird,  erstarrt  das  Product  beim  Erkalten  zu  einer 
braunen  amorphen  Masse,  die  fast  vollständig  aus  salzsaurem  Melaniün  besteht. 
Man  löst  in  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  filtrirt,  fällt  mit 
Kali  und  krystallisirt  die  weisse,  zähe,  nach  einigen  Augenblicken  krystallinisch 
werdende  Substanz  mehrmals  aus  einem  Gemisch  von  Wasser  nnd  Alkohol  um. 
Waren  die  zur  Darstellung  verwendetenMaterialien  nicht  trocken,  so  entsteht  neben 
Melanllin  etwas  Oxanilamid  (§.  1677). 

Das  Melanilin  bildet  weisse  Platten.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  etwa  120^— ISO^ 
und  wird  bei  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Das  Melanilin  ist  eine  schwache  Base;  es  erzengt  krystallisirbare  Salze; 
z.  B.:  O13H13N3.HNO3*,  O13H13K3 . H2G304.  Das  salzsaure  Salz  ist  amorph  und 
in  Wasser  sehr  löslich:  O13H13N3 .  HCl ,  es  bildet  mit  Platinchlorid  ein  krystalli- 
sirendes  Doppelchlorid. 

Lässt  man  Chlorwasser  auf  salzsaures  Melanilin  einwirken,  so  entsteht  Di- 
chlormelanilin:  G13H11CI3N3;  ebenso  erzeugt  Brom  das  Dibrommelanilin: 
GisBii^^i^s*  —  Jod  giebt  kein  Substitutionsproduct ;  Hofmann  hat  indessen  das 
Bijodmelanilln:  Oi3H,iJ2K3  doch  dargestellt  indem  er  Chlorcyan  auf  Jodani- 
lin ($.  1698)  einwirken  Hess.  —  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  bei  gemässig- 
ter Einwirkung  Binitromelanilin:  6i3Hii(N03)2N3;  bei  stärkerer  Reaction 
Pikrinsäure  (Trinitrophenol).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  das  Melanilin  eine 
krystallisirte  Snlfo säure:  613H13K3.8603,  die  mit  allen  Basen  lösliche  Salze 
bildet  Durch  längere  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
kohlenstoff verwandelt  sich  das  Melanilin  in  Sulfocarbanilid  (§.  1676)  nnd  fireie 
Snlfocy  ansäure. 

Mit  Cyan  verbindet  sich  das  Melanilin  direct  zu  Cyan-melanilin  (g.  1687). 

Eine  mit  dem  eben  erwähnten  Binitromelanilin  isomere  Substanz,  das  Para- 
binitromelanilin ,  erhielt  Hofmann***)  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Para- 
nitranilin  (§.  1694).    Das  Binitro-melanilin  entspricht  dem  Nitro-anilin ,  das  Para- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  27d. 
••)  ibid.  LXVn-  129. 
•♦•)  ibid.  LXVn,  166  j  CXXI.  282.  Anm. 
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binitromelanilin  dem  Para-nitroanilin ;  in  der  That  liefern  beide  Nitroderivate  des 
MelaniÜDS  bei  Destillation     die  entsprechenden  Nitroderivate  des  Anilins. 

Carbo-triphenyl-triamin:  eitH„N,=(e,H5)3  .Nj.Hj.G  (vgl.§.1668),  1685. 
Hofmann  *)  erhielt   diesen  Körper ,    der  das  Verhalten  einer  einsäurigen  Base  zeigt, 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff  auf  Anilin.    Seine  Bildung   erfolgt   nach 
der  Gleichung: 

86,H5  .  NHa  +  6CI4  =  (e,Hj),N,Ha  .6,  HCl  +  8HC1. 

Erhitzt  man  Anilin  (3  Vol.)  mit  Chlorkohlenstoff  (1  Vol.)  wfthrend  etwa  80 
Stunden  auf  170^—180®,  so  entsteht  eine  schwärzliche  Masse,  die  sich  zum  Theil 
in  Wasser  löst.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Kali  einen  ölförmigen  Niederschlagt, 
der  Tid  Ireies  Anilin  enth&lt.  Man  kocht  mit  verdünntem  Alkali  bis  das  meiste 
Anilin  ausgetrieben  ist,  worauf  das  rückständige  Oel  nach  und  nach  krystallinisch 
erstarrt.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  erhält  man  das  Carbo-triphenyl-triamin  rein*,  eine  prachtvoll  carmoisin- 
rothe  Substanz  (Rosanilinsalze  vgl.  §.  1715)  bleibt  in  Lösung. 

Das  Carbo-triphenyl-triamin  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Aether,  ans  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  völlig  farblosen  vierseitigen  ver- 
längerten Tafeln.  Es  bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze.  Das  in 
Wasser   schwer,    in   Salzsäure   leicht    lösliche  salzsaure  Salz   ist    krystallisirbar: 

ir 
N3(8«H5)36.H3.HC1;  es  bildet  ein  in  Salzsäure  lösliches  Platindoppelsalz  von  der 

Formel  [N3ie,H5)3€ .  H, .  HC1]4 .  PtCl4. 

n 
Cyananilin:  €i4H,4N4  =  2eeH5.NHj.(€N)a  =  (e4H5)jN4.H4.^2.    Ent-  1686, 

deckt  von  Hofmann  **).  Leitet  man  Cj^angas  bis  zur  Sättigung  in  eine  Lösung  von 
Anilin  (1  Th.)  in  Alkohol  (5—6  Th.),  so  bildet  sich  nach  etwa  12  Stunden  ein 
krystallinischer  Absatz.  Man  wSscht  mit  Alkohol,  löst  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, filtrirt,  fällt  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  um.  Das 
Cyananilin  bildet  farblose  stark  glänzende  Krystallblätter.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  etc.  Es  schmilzt 
bei  210^—220®  zu  einem  krystallinisch  erstarrenden  Oel;  bei  wenig  höherer  Tem- 
peratur wird  es  zersetzt. 

Das  Cyananilin  bildet  krystaliisirbare  Salze;  z.  B. :  614H14N4 .  2HC1; 
014H14N4 .  2HNO,.  Bei  Darstellung  dieser  Salze  muss  indees  längeres  Erhitzen 
vermieden  werden,  weil  das  Cyananilin  beim  Kochen  mit  wässrigen  Säuren  leicht 
Zersetzung  erleidet.  Die  Bildung  der  bei  dieser  Zersetzung  anftretendcn  Productc: 
Oxamid,  Oxanilamid  und  Oxanilid,  ist  leicht  verstiindlich.    Man  hat: 

(64H5)jN4  H4 . 6,  +  2Hae  +  2HC1  =  2  NH, .  HCl  +  (eeH5)2NaHa .  B^B^ 
Cyananilin.  Oxanilid. 

(eeH5)a.N4H4.ei  +  2Hae4.2HCl=NH,.HCl+G«H5.NHj.HCl+(eeH5)N,H,.€2ea 
Cyananilin.  Oxanilamid. 

(6fH5)a.N4.H4.074-  2Hae  +  2HC1  =  2  eeH^.NHa.HCl  +  NjHa.GaOa 

Cyananilin.  Oxamid. 

ri 
Cyanäthylanilin:  (64H^)3.N4.H2(6aH^)s.63.  Diese  dem  Cyananilin  ent- 


•)  Jahresb.  1858.  351. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVL  ISO;  LXXIU.  180. 
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sprechende  Verbindimg  erhielt  Hofmann  bei  Einwirkung  von  Cyaogas  auf  Aetbyl- 
anUin  (§.  1664). 
1687,  Cyan-melanilin*).     ÖisHijNj  =  ei,Hi,N,(£fN),.     Das  MelanUin  ver- 

bindet sich,  wie  das  Anilin,  direct  mit  Cyan  und  erzeugt  so  das  krystallisirbare 
Cyanmelanilin.  Dieses  zerfllllt  bei  Einwirkung  wässriger  Säuren  leicht  in  Ammo- 
niak  und  Oxamelanil  (Melanozimid):  ^isHuNaO^;  aus  dem  beim  Erhitsen, 
durch  Austritt  von  Kohlen oxyd,  Carbomelanil  (Melancarbimid)  entsteht.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  erzengt  es  Ozalyl-Carbonyl-anilid  (Di. 
phenylparabansäure). 

Die  Beziehungen  dieser  drei  Zersetzungsprodacte  zu  dem  Cyan-melaiuliny 
die  Analogie  dieses  mit  dem  Cyananilin,  und  seine  Beziehung  zum  Melanilin  wep> 
den  ersichtlich  aus  folgenden  Formeln,  die  die  Ansichten  welche  man  sich  Aber 
die  Verbindungsweise  der  diese  Substanzen  zusammensetzenden  Atome  macht, 
wenigstens  andeuten: 


NH] 
.NH 

NH) 


Tt 


eSr.Sr^!^^"^^    lÄiSrel^'^    e^.Nje^, 
NH>  NH>  e.Hft.N'ea 


Cyan-melanilin. 


Oxamelanil. 


Carbo-melanil. 


Oxalyl-carbonyl- 
anilid. 


Derivate  des  Anilins,    gebildet  durch   Vertretang  toh 
Wasserstoff  im  Radical  O^Hs  durch  Elemente  oder 

Radicale« 

SabstitutioQ  sproducte  des  Anilins. 

16S8.  ^^^  Wasserstoff  der  Gruppe  O^Hq  ist,    ganz  ähnlich  wie  in  dem 

Benzol    selbst  (§.  1621),    so   auch  im  Amido  -  benzol  (Anilin)  vertretbar 
durch  Chlor,  Brom,  Jod  oder  durch  die  Nitrogruppe  NOj* 

Man    kennt    bis    jetzt    die    folgenden    Substitationsproduote    des 
Anilins : 


Ghlor-aniline   Brom-aniline  Jod-aniline    Nitraniline 


Mono- 

Bi- 

Tri- 


6eH4Cl  .NH^ 
OeHjClj.NHj 
O^H<|C]3 .  NH<| 


O^H^J .  ]nH2 


e.HiBr  .NH, 
^6^3  Brj  •  Nn2 
GeHjBrj.NHa 

und  femer:  Ghlordibromanilin  OfHsGlBrj   .   NH2 
und:  Nitro- tribromanilin  6eH(N&2)Br).NH2* 

Man  sieht  leicht,  dass  in  den  meisten  Fällen  nur  bis  drei  Wasser- 
stoffatome vertreten  sind;  nur  in  der  zuletzt  aufgeführten  Verbindung 
sind  vier  Wasserstoffatome  des  Anilins  durch  andere  Elemente  oder 
Gruppen  ersetzt. 

Für  Bildung  der  substitnirten  Aniline  bietet  die  Theorie  wesent- 
lich folgende  Wege: 


•)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXZIV.  1;  Jahresber.  1849.  862;  1861.  539. 
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1)  SabsUtutioB  des  Anilins.  Darch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  Anilin  waren  bis  vor  Kurzem  nur  Trichlor-  und  Tribom- 
anilin  erhalten  worden ,  bei  gemässigter  Einwirkung  entstehen  in- 
dess,  für  Brom  wenigstens,  auch  die  dem  Anilin  noch  n&her  ste- 
henden Körper:  Honobromanilin  und  Bibromanilin.  Jod  liefert  mit 
Anilin  leicht  Honojodanilin.  Von  Salpeters&ure  wird  das  Anilin 
nicht  nitrirt,  sondern  in  Nitroderivate  des  Phenols  übergeführt 
(vgl.  5.  1669). 

Als  eine  Modification  dieses  Verfahrens  ist  die  folgende  Methode 
zu  betrachten.  Hau  stellt  zuerst  substituirte  Anilide  dar  (§.  1696) 
und  gewinnt  durch  Zersetzung  dieser  die  substituirten  Aniline.  Auf 
diesem  Weg  hat  man  das  Monochlor-  und  das  Bichlor-anilin,  das 
Monobrom  -  und  das  Bibrom  -  anilin  und  ausserdem  das  Hononitro- 
und  das  Binitro-anilin  dargestellt 

2)  Eine  zweite ,  im  Princip  verschiedene  Methode  zur  Darstellung  sub« 
stituirter  Anilide  beruht  auf  der  Reduction  solcher  Nitroderivate  des 
Benzols,  welche  neben  der  einen  Nitrogruppe,  die  durch  geeignete 
Reductionsmittel  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  wird,  noch  Chlor, 
Brom,  Jod,  oder  nochmals  die Nitrogruppe  enthalten*  Durch  diese 
Reaction  sind  zwei  Modificationen  des  Monochloranilins,  des  Mono- 
bromanilins  und  des  Jodanilins,  und  ein  Mononitroanilin  dargestellt« 

4)  Ein   dritter   Weg,    der  die   Darstellung   substituirter  Aniline   mög- 
lich   macht,    beruht    auf  Zersetzung    von    Substitutionsproducten 
solcher  Substanzen,  für  welche  die  normale  Substanz  Anilin  zu  er- 
zengen im  Stande  ist    Aus  den  Substisutionsproducten  des  Isatins 
hat  man  so  das  Mono-  und  das  Bi-chloranilin  und  ebenso  das  Mono- 
und  das  Bibrom-anilin  dargestellt. 
4)  Endlich  muss  hier  nochmals  erwähnt  werden,  dass  ein  Substitutions- 
derivat  des  Anilins,    das  Trinitro-anilin   (Pikramid  §.  1694)   durch 
doppelte  Zersetzung,   bei  Einwirkung  von  Trinitrochlorbenzol  (Pi- 
krylchlorid  $.  1650)  auf  Ammoniak  erzeugt  wird  (vgl.  %.  1656). 
Isomere   Modificationen.    Mit   den  wahren   Substitutionspro*  1689. 
ducten  des  Anilins  wären,  wie  früher  schon  erwähnt   (§.  1669),  die   bis 
jetzt  nicht  bekannten  Substanzen  isomer^  welche  sich  vom  Anilin  in  der 
Weise  ableiten,  dass  sie  Chlor,  Brom,  Jod  oder  die  Kitrogruppe  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  im  Ammoniakrest  enthalten«    Z.  B.: 
Jodanilin:   Bfi^i.l^E^      isomer  mit    egH^.KHJ. 
Nitramlin:  €,H4tNej)NH,    „         „      e.Hj.NHCNej). 

Fflr  das  Jodanilin  und  ftlr  eine  der  zwei  Modificationen  des  Nitra- 
nilins  ($.  1694)  hat  man  die  durch  die  letzteren  Formeln  ausgedrückte 
Constitution  öfter  fflr  wahrscheinlich  gehalten  *);  es  ist  jetzt  erwiesen, 
dass  diese  Körper  wahre  Substitutionsproducte  des  Anilins  sind. 


*)  Vgl.  bes.  Hofmann,  Zeitochr.  f.  Chem.  n.  Pharm.  1864.  288. 
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Die  Existenz  isomerer  Modifieationen  unter  den  wahren  Snbstitations- 
produoten  des  Anilins  erscheint  schon  nach  den  §.1602  mitgetheilten  Betrach- 
tungen wahrscheinlich.  Für  jedes  Mono-Substitutionsproduct  des  Anilins  sind 
z.  B.  drei  isomere  Modifioationen  denkbar,  deren  Verschiedenheit  darauf 
beruht,  dass  das  substituirende  Element  in  Bezug  auf  die  schon  vorhan- 
dene Amidgruppe  einen  andern  Ort  einnimmt.  Man  könnte  diese  drei 
Modificationen  beispielsweise  durch  folgende  Formeln  unterscheiden: 

Monobromanilin:  B,^\^*      «.»«{sb?*      «.H«jJJ^> 

Man  kennt  nun  zwar  fQr  alle  hierher  gehörigen  Verbindungen 
wenigstens  zwei  isomere  Hodi6cationen,  deren  Verschiedenheit  offen- 
bar in  der  eben  angedeuteten  Weise,  durch  Verschiedenheit  der  relativen 
Stellung  der  den  V^asserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Atome  oder  Ra- 
dicale  erklärt  werden  muss.  Eine  absolute  Bestimmung  der  Orte  an  wel- 
chen sich  in  diesen  und  ähnlichen  Verbindungen  die  den  Wasserstoff  des 
Benzols  ersetzenden  Elemente  oder  Radioale  befinden,  ist  bei  dem  jetzi- 
gen Stand  der  Wissenschaft  nicht  möglich;  dagegen  kann  mit  Sicherheit 
angegeben  werden ,  bei  welchen  dieser  Benzolderiyate  die  Vertretung  an 
entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat.    (vgl.  $.  1604.). 

Die  hierher  gehörigen  Thatsachen  sind  kurz  folgende.  Wenn  man 
durch  directe  Substitution  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  Anilin  einfahrt,  oder 
wenn  man  aus  Aniliden  substituirte  Anilide  darstellt,  und  aus  diesen, 
durch  Spaltung,  substituirte  Aniline  erzeugt,  so  werden  dieselben  Modi- 
ficationen des  Monochlor  -  anilins ,  Monobrom  -  anilins  und  Honojod- 
anilins  erhalten,  die  durch  Reduction  derjenigen  Nitrochlor-,  Nitrobrom- 
und  Nitrojod-benzole  erzeugt  werden,  welche  aus  Monocblor-benzo),  Ho- 
nobrombenzol  und  Monojodbenzol  durch  Einführung  von  NO^  gebildet 
werden.  Diesen  Chlor -Brom  oder  Jod -haltigen  Anilinen  entspricht  das 
durch  Nitriren  von  Anilin  oder  durch  Spaltung  nitrirter  Anilide  entste- 
hende Nitranilin.  Es  ergiebt  sich  dies  wesentlich  daraus,  dass  aus  ihm 
eine  Diazo  verbin  düng  erhalten  wird  (vgl.  §.  1751),  durch  deren  Zersetz- 
ung dasselbe  Chlornitrobenzol,  Bromnitrobenzol  und  Jodnitrobenzol  dar- 
gestellt werden  können,  die  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Chlorbenzol,  Brombenzol  oder  Jodbenzol  bilden,  und  durch  deren  Reduc- 
tion die  eben  erwähnten  Chlor-,  Brom  -  oder  Jod-aniline  erhalten  werden. 

Eine  mit  dem  aus  nitrirten  Aniliden  dargestellten  Nitranilin  isomere 
Modification  bildet  sich  bei  Reduction  des  Binitrobenzols.  Wird  dieses 
Paranitranilin  in  die  entsprechende  Diazoverbindung  übergefahrt,  und  das 
Paranitro-diazobenzol  (§.  1751.)  dann  in  geeigneter  Weise  zersetzt,  so 
erhält  man  drei  Körper,  die  mit  den  eben  erwähnten  Substanzen :  Chloiv 
nitrobenzol,  Bromnitrobenzol  und  Jodnitrobenzol,  nur  isomer  aber  nicht 
identisch  sind,  und  die  §§.  1649  ff.  als  Para-chlornitrobenzol,  Para-brom-' 
nitrobenzol  und  Para-jodnitrobenzol  beschrieben  wurden.  Aus  diesen  drei 
Verbindungen  können  dann,  durch  Reduction,  subdtitoirte  Aniline  erhalten 
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werden,  die  wiederum  mit  den  oben  erwähnten  Substitutionsderivaten  des 
Anilins  nur  isomer  sind,  und  die  im  Nachfolgenden  als  Paraehloranilin, 
Parabromanilin  und  Parajodanilin  beschrieben  werden. 

Es  ergiebt  sich  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  zwei,  schon  jetzt 
durch  zahlreiche  Repräsentanten  vertretene  Reihen  isomerer  Benzolderivate 
ezistiren.  Die  eine  Reihe  umfasst  die  durch  Nitriren  von  Chlor-,  Brom- 
und  Jodbenzol  entstehenden  Verbindungen,  und  diejenigen  Substitutions- 
derivate des  Anilins,  welche  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  oder 
Salpetersäure  auf  Anilin  oder  Anilide  erzeugt  werden.  Die  andere  Reihe 
wird  durch  Körper  gebildet  für  deren  Darstellung  stets  das  Binitrobenzol 
als  Ausgangspunkt  dient. 

Diese  Thatsachen  zeigen  zunächst,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom, 
Jod  oder  Salpetersäure  auf  Anilin  (oder  auf  Anilide)  die  Vertretung  an  entspre. 
chenden  Orten  stattfindet ;  sie  zeigen  ferner,  dass  in  den  durch  Nitrirung  von  Mo- 
nochlorbenzol ,  Monobrombenzol  und  Monojodbenzol  entstehenden  Nitroderivaten 
zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  sind,  die  sich  an  denselben  entsprechenden  Orten 
befinden.  Berücksichtigt  man  weiter,  dass  die  aus  Chlor- ,  Brom-  oder  Jodanilin 
dargestellten  Diazoverbindungcn  bei  geeigneter  Behandlang  Derivate  zu  erzeugen 
im  Stande  sind,  welche  mit  denjenigen  Benzolderivaten  übereinkommen,  die  durch 
Einführung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  Chlorbenzol,  Brombenzol  oder  Jodbenzol 
gebildet  werden,  so  kommt  man  zu  der  Ansicht,  dass  auch  in  dem  aus  Benzol 
durch  directe  Substitution  darstellbaren  Körpern :  Bichlorbenzol ,  Bibrombenzol 
und  Bijodbenzol,  die  Vertretung  an  entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat. 

Die  bei  Bildung  des  Binitrobenzols  in  das  Nitrobenzol  eintretende  zweite 
Nitrogruppe  dagegen  nimmt  offenbar  einen  in  Bezog  auf  die  schon  vorhandene 
l^itrogruppe  verschieden  gestellten  Ort  ein,  und  diese  Stellung  wird  in  allen  Deri- 
vaten des  Binitrobenzols  beibehalten. 

Macht  man,  wie  dies  nach  einigen  Thatsachen,  die  später  erwähnt  werden 
sollen,  wahrscheinlich  erscheint,  die  Annahme,  bei  den  der  ersten  Gruppe  zugehö- 
rigen Bi-derivaten  des  Benzols  sei  das  zweit-eintretende  Element  oder  Radical  an 
einem  dem  schon  vorhandenen  benachbarten  Ort,  so  könnte  in  Binitrobenzol  und 
seinen  Abkömmlingen  die  beiden  Kitrogruppen  etwa  an  gegenüberstehenden  Or- 
ten angenommen  werden.  Man  könnte  also  in  den  Benzolderivatcn  der  ersten 
Reihe  eine  Vertretung  an  den  Orten  1  und  2,  in  denen  der  zweiten  Reihe  dagegen 
eine  Vertretung  an  den  Orten  1  und  4  für  wahrscheinlich  halten.    Man  hätte: 


I.  Reihe: 
Bichlorbenzol 
Bibrombenzol 
Bijodbenzol     .    . 

Nitrochlorbenzol : 
Nitro-brombenzol : 
Nitro-jodbenzol: 


.    (1.2) 


Cl, 
Bri 
Ja 


e,H4(Nea)GL 
e,H4(Ne,)Br. 

e.H,(Nea)j. 

Chlor.anüin:  ....  e«H4(NH2)Cl 
ßrom-anilin:  ....  6,H4(NHj)Br 
Jod-aniUn:       ....    e,H4(NHa)J 


IL  Reihe 


(1.4.) 


Binitrobenzol:     .    .    e«Ha(N02)Ha(Nea) 
Paranitro-chlorbenzol:  6«H,(N0,)H,  Cl 
Paranitro-brombenzol:  O«Ha(N0a)H2  Br 
Paranitro-jodbenzol :    6«Hj(NOa)H2  J 


Para-chloranilin: 
Para-bromanilin: 
Para-jodanilin:    . 


€l,Ha(NH,)H,  Cl 
e,Ha(NHj)Hj  Br 
eA(NH,)H,J 
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An  diese  beiden  Reihen  schliessen  eich  dann  ansserdem  alle  diejenigen 
Körper  an,  welche  aus  einer  Snbstanz  der  einen  oder  der  andern  Reihe  erhalten 
werden  können;  in  die  erste  Reihe  gehört  das  Phenylendiamin ,  in  die  xwdte  dae 
Para-phenylendiamin  (§.  1708.))  etc. 

Die  oben  erwähnten  isomeren  HodificationeD  substitnirter  Aniline 
werden  dermalen  häufig  durch  ein  vorgesetztes  a  oder  ß  onter- 
schieden;  in  neuester  Zeit  ist  indessen  in  dieser  Bezeichnungsweise  eine 
grosse  Verwirrung  eingerissen,  insofern  einzelne  Chemiker  mit  a-Nitrani- 
lin  gerade  den  Körper  bezeichnen,  der  von  anderen  /?-Nitranilin  genannt 
wird,  und  umgekehrt.  Es  scheint  daher  geeignet  diese  an  sich  zweck- 
mässige Bezeicbnungsweise  für  den  Augenblick  ganz  zu  nnterdrflcken 
und  die  dermalen  bekannten  isomeren  Hodificationen  substitnirter  Aniline 
in  anderer  Weise  zu  unterscheiden.  Im  Nachfolgenden  sind  daher  die 
aus  Anilin  oder  Aniliden  dargestellten  Substitutionsproducte  des  Anilins 
und  alle  ihre  Derivate  einfach  durch  den  Namen  (ohne  beigefügtes  Kenn- 
zeichen) ausgedrückt;  die  aus  Binitrobenzol  dargestellte  Modificaüon 
des  Kitranilins  dagegen  ist  als  Para-nitroanilin  bezeichnet  und  f&r  alle 
aus  ihr  dargestellten  Derivate  ist  dieselbe  Art  der  Bezeichnung  (para-) 
beibehalten. 

Hofmann  und  Muspratt  hatten  1846  durch  Reduction  des  Binitrobenzols  ein 
Nitrangin  dargestellt;  Arppe  erhielt  1854  darch  Zersetzung  nitrirter  Anilide  eine 
andere  Modification  und  schlag  vor,  die  länger  bekannte  zur  Unterscheidang  von 
der  neadargestellten  als  Paranitranilin  zu  bezeichnen.  Hofmann  fand  es  geeigneter 
für  die  früher  bekannte  Modification  den  Namen  Alpha- nitranilin,  für  die  neuere 
dagegen  den  Namen  Beta-nitranilin  zu  wählen.  Diese  Art  der  Unterscheidung 
war  von  fast  allen  Chemikern  angenommen  worden  und  Hofmann  selbst  hatte  sie 
iür  die  aus  beiden  Nitranilinen  durch  weitere  Reduction  entstehenden  Producta: 
Alpha-phenylendiamin  nnd  Beta-phenylendiamin  ($.  1708)  beibehalten.  In  neuerer 
Zeit  hat  nun  Griess  diese  Bezeicbnungsweise  gerade  umgekehrt  Er  nennt  das 
aus  nitrirten  Aniliden  dargestellte  Snbstitutionsprodact  des  Anilins  a- Nitranilin, 
das  Reductionsproduct  des  Binitrobenzols  dagegen  /t-Nitranilin  und  er  behält  die- 
selbe Bezeichnung  für  die  zahlreichen  Derivate  bei,  die  er  aus  beiden  Hodificatio- 
nen dargestellt  hat. 

1690.  Eigenschaften   der  substituirten  Aniline.    Die  Substitutionspro- 

ducte des  Anilins  besitzen  zum  Theil  noch  basische  Eigenschaften  wie 
das  Anilin;  sie  vereinigen  sich  also  direct,  ähnlieh  wie  das  Ammoniak, 
mit  Wasserstoffsäuren  und  mit  Säurehydraten  zu  salzartigen  Verbindun- 
gen. Die  Tendenz  zur  Bildung  soldier  addiüoneller  Verbindungen  wird 
übrigens  durch  Eintritt  saurer  Elemente  oder  Radicale  stets  geringer  und 
y erschwindet  schliesslich  ganz  (vgl.  §.  211). 

Die  einfach  substituirten  Derivate  des  Anilins:  Mono-ohlor-,  Mono- 
brom-,  Monojod-  uud  Hononitro-anilin,  bilden  noch  leicht  salzartige  Ver- 
bindungen,   aber  sie  sind  schon  schwächere  Basen  als  das  Anilin  selbat 
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und  sie  Allen  z«  B.  nicht  mehr  Thonerde-,  Eisen-  oder  Zink-salze.  Das 
Bibromanilin  erzeugt  mit  Salzsäure  noch  ein  krjstallisirbares  Salz ,  aber 
dieses  ist  schon  so  unbest&ndig,  dass  es  beim  Eindampfen  oder  bei  Ein- 
wirkung von  Wasser  die  Salzsäure  verliert.  Beim  Dichlor  anilin  sind  die 
basischen  Eigenschaften  noch  mehr  geschwächt.  Das  Trichloranilin,  Tri- 
bromanilin,  Chlorodibromanilin  und  schon  das  Dinitranilin  sind  nicht 
mehr  fähig  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen.  Beim  Trinitranilin  endlich 
findet  ein  wahres  Umspringen  der  Eigenschaften  statt;  es  verhält  sich 
nicht  mehr  wie  eine  Base,  sondern  vielmehr  wie  ein  Säureamid,  insofern 
es  bei  Einwirkung  von  Alkalien ,  unter  Wasseraufnahme  in  Ammoniak 
und  Pikrinsäure  zerfällt. 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Anilins  werden 
von  nascirendem  Wasserstoff  (z.  B.  Natriumamalgam)  durch  Rückwärts- 
substitution  in  Anilin  umgewandelt.  Beim  Jodanilin  findet,  wie  bei  an- 
dern Jodsubstitutionsproducten ,  diese  Rückwärtssubstitution  auch  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  statt 

Ghlorsubstitutionsproduote  des  Anilins. 

Honochloranilin:  O0H4CI .  NH2.     Man  kennt  zwei  isomere  Mo-  1691. 
dificationen.    Das  gewöhnliche  Monochloranilin  und  das  Para-chloranilin 
(/}-Chloranilin  von  Griess). 

Das  gewöhnliche  Ghloranilin  *)  wurde  1845  von  Uofmann  ent- 
deckt; es  war  das  erste  Beispiel  eines   basischen  Substitutionsproductes, 
welches  Chlor  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  enthält.   Er  erhielt  es  durch 
Destillation  von  Monochlorisatin  mit  Aetzkali: 
Monochlorisatin:  e8H4ClNe,  +  4KHO  =  2K2e .  GO,  +  GeHeClN  +  Ha 

Mills  und  Griess  erhielten  dasselbe  Chloranilin  durch  Zersetzung 
des  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetanilid  entstehenden  Monochlor- 
acetanilids  (§.  1696).  Griess  zeigte  ferner  dass  dieselbe  Modification  des 
Monochloranilins  auch  durch  Reductioti  des  nitrirten  Chlorbenzols  (§.  1650) 
erhalten  wird. 

Darstellung.  1)  Man  destillirt Monochloracetanilid  mit  concentrirter  Kali- 
lauge im  Waseerdampfetrom.  Da  das  Monochloracetanilid  meist  etwas  Bichlor- 
acetanilid  enthält,  so  ist  dem  Monochloranilin  etwas  BichloraDÜin  beigemischt 
Zur  Trennung  dampft  man  das  Gemisch  beider  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  zieht 
mit  heissem  Wasser  aus,  lässt  erkalten  und  filtrirt  Das  Monochloranilin  bleibt 
als  salzsanres  Salz  in  Lösung  und  wird  durch  Ammoniak  oder  Kali  gefällt.  Das 
Bichloranilin  verliert  beim  Eindampfen  und  Lösen  die  Salzsäure;  es  bleibt  also 
ungelöst  oder  fällt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  aus.    2)  Man  behandelt  ni- 


*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LUL  1 ;  Mills,  ibid.  CXXI,  281.    Griess,  ibid. 
CXXL  266.  Phil  Trans.  1864.  ÜL  702. 
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trirtes  Monochlorbenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff etc.  (vgl.  Anilin  §.  1658);  oder  man  bringet  Mononitromonochlorbenzol 
mit  Zinn  und  käuflicher  concentrirter  Salzsäure  zusammen,  giesst  sobald  alles  Nl- 
trochlorbenzol  verschwunden  ist  die  noch  warme  Flüssigkeit  vom  Zinn  ab  und 
setzt  concentrirte  Salzsäure  zu.  Nach  einiger  Zeit  trennt  man  die  ausgeschiede- 
nen Krystalle  von  salzsaurem  Chloranilin  von  der  stark  zinnhaltigen  Flüssigkeit; 
man  löst  in  Wasser,  fällt  das  gelöste  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  fllgt 
dann  Ammoniak  oder  Kali  zu,  Das  Product  wird  zweckmässig  durch  Destilliren 
mit  Wasserdampf  gereinigt. 

Das  MonochloraDilin  löst  sich  nicht  in  kaltem,  sehr  wenig  in  sie- 
dendem Wasser;  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Es 
krystallisirt  stets  in  glänzenden  Oktaedern ,  die  bei  64^ — 65^  zu  einem 
schwach  gelben  Oel  schmelzen,  welches  bei  57^  wieder  zu  Oktaedern 
erstarrt.  Aus  heissen  Lösungen  oder  bei  Zusatz  von  Wasser  zur  alko- 
holischen Lösung  scheidet  es  sich  meist  als  Oel  aus,  das  bisweilen  län- 
gere Zeit  flassig  bleibt.  Es  destillirt  unter  geringer  Zersetzung  über 
200^;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 

Das  Chloranilin  verhält  sich  im  Allgemeinen  dem  Anilin  sehr  ähn- 
lich. Bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Wasser  erzeugt  es  wesentlich  Tri- 
chloranilin  und  Trichlorphenol ;  bei  Einwirkung  von  Brom  liefert  es 
Dibrom-chloranilin  (§.  1692)!  Erhitzt  man  es  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht eine  gelbe  der  Pikrinsäure  ähnliche  Säure,  wahrscheinlich  Chlor- 
dinitrophenol:  O0H2C1(NO2)2  •  OH.  Wird  es  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  behandelt,  so  bilden  sich  ebenfalls  Substitutionsproducte  des 
Phenols  (Tri chlor-  und  Pentachlor-phenol)  und  gleichzeitig  Chloranil. 
Bei  Einwirkung  von  Aethylbromid  entsteht  Aethylchloranilin  (§.  1695). 

Von  Natriumamalgam  wird  das  Monoohloranilin  leicht  in  Anilin 
umgewandelt;  leitet  man  seine  Dämpfe  über  glühenden  Kalk  so  entsteht, 
unter  Abscheidung  von  Kohle,  ebenfalls  Anilin,  neben  Ammoniak. 

Das  Chloranilin  ist  eine  schwächere  Base  als  das  Anilin  (vgl. 
§.  1690);  es  bildet  indess  wohlcharakterisirte  und  krystallisirbare  Salze. 

Das  salzsaure  Chloranilin  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Wasser  leicht  löslich.  In  Salzsäure  löst  es  sich  weit  weniger  als  in  Wasser.  Es 
krystallisirt  leicht  in  compacten  Krystallen ,  bisweilen  in  Nadeln.  Das  Platin- 
doppelchlorid ist  ein  orangerother  Niederschlag,  es  krystallisirt  in  Blfittchen.  — 
Das  Salpetersäure  und  das  schwefelsaure  Chloranilin  sind  den  entsprechen- 
den Salzen  des  AnlÜDS  sehr  ähnlich.  Mit  Oxalsäure  erzeugt  das  Chloranilin 
kein  rentrales,  sondern  nur  ein  saores  Salz:     6«H4C1.NH2,  62O4H3. 

Parachloranilin.  Griess*)  erhielt  diese  Modification  des 
Ghloranilins   indem   er  aus  Binitrobenzol   dargestelltes  Paranitranilin  (§. 


•)  Phü.  Transact.  1864.  HI.  713. 
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16^4.)  in  ParadiaEO-DitrobeDEoI  mnwaDdelte;  aus  diesem  Paranitroehlor- 
benzol  (§.  1650.)  darstellte  und  dieses  mit  Schwefelammonium  reducirt«. 
Das  Paraehloranilin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  sein 
Platindoppelchlorid  bildet  gelbe  Erystalle,  die  in  Form  und  Löslichkeit 
von  der  entsprechenden  Verbindung  des  gewöhnlichen  Monochloranilins 
abweichen. 

Bichloranilin  *)  (Bichlorphenjiamin)  :  O^HjCl^  .  NHj.  Hof- 
mann erhielt  diese^  Base  indem  er  Bichlorisatin  mit  Kali  destiUirte; 
Orieas  zeigte  neuerdings,  dass  dieselbe  Verbindung  erhalten  wird,  wenn 
man  Dichloracetanilid  mit  Kali  destillirt  Die  auf  die  leichte  Zersetzbar- 
keit  des  salzsauren  Bichloranilins  begründete  Trennung  des  Bichloranilins 
von  Honochloranilin  ist  bei  letzterem  angegeben. 

Das  Bichloranilin  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich, es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  es  krjstallisirt  in  Na- 
deln. Sein  Platin -doppelchlorid  wird  von  siedendem  Wasser  leicht 
zersetzt. 

Trichloranilin**)  (Trichlorphenylamin) :  OeHaCis.NH,.  Das 
Trichloranilin  wurde  zuerst  von  Erdmann  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Indigo  erhalten,  aber  nicht  als  Substitutionsproduct  des  Anilins  er- 
kannt Hof  mann  stellte  es  dar  indem  er  Anilin  oder  Monochloranilin 
mit  Chlor  behandelte  und  das  Prodact,  welches  noch  Trichlorphenol  ent- 
hält, mit  Kali  destillirte.  In  neuester  Zeit  erhielt  Lesimple  dieselbe 
Verbindung,  indem  er  das  aus  Trichlorbenzol  (§.  1628.)  dargestellte  Ni- 
trotrichlorbenzol  mit  Zinn,  Salzsäure  und  Alkohol  reducirte. 

Das  Trichloranilin  bildet  lange  weisse  Nadeln;  es  schmilzt  bei  96<^,5 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  krystallinisch  erstarrt.  Es  siedet  bei 
etwa  270^  ond  verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Es  löst  sich 
kaum  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether.    Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Bromsubstitutionsproducte    des  Anilins.     Sie   sind    den  1692. 
Chlorsubstitutionsproducten  ungemein  ähnlich. 

Monobromanilin  (Monobromphenjlamin) :  6fH4Br.NH2.  Man 
kennt  wie  für  das  Honochloranilin  zwei  Hodificationen.  Die  eine,  das 
gewöhnliche  Monobromanilin*'**)  wurde  zuerst  von  Hofmann  durch 


•)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LIII.  38.    Griess.  ibid.  CXXI.  268. 
*•)  Erdmann.  Jonrn.  pr.   Ch.  XIX.   83d;  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LUI. 

35;  57.    Lesimple.  ibid.  CXXXVU.  125. 
••*)  Hofmann.  Ann.   Chem.  Pharm.   LIII.  42;  Mills,    ibid.   CXXI.  281;    Griess. 

ibid.  CXXI.  265;  Riebe  u.  B6rard.  ibid.  CXXXIIL  52.  Griess.  PhiL  Transact. 

1864.  HI.  702. 
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Destillation  von  Monobromisatin  mit  Kali  erhalten;  Hills  und  Oriess 
zeigten,  dass  es  leicht  darch  Destillation  von  Honobromaeetanilid  (§.1696.) 
mit  Kali  dargestellt  werden  kann;  Riebe  und  B6rard  erhielten  es 
durch  Reduction  des  nitrirten  Monobrombenzols«  Oriess  erhielt  es  aus- 
serdem durch  Reduction  des  Diazobrombenzolimids  ($.  1763.)  mit  Zink 
und  Schwefelsäure.  Vor  Kurzem  hat  Kekule  gezeigt,  dass  auch  bei 
gemässigter  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  Monobromanilin  gebil- 
det wird« 

Zar  Darstell nng  des  MonobromanilinB  aas  Monobromacetanilid  verfährt 
man  genau  wie  bei  Monochloranilin ;  auch  die  Trennang  von  beigemischtem  Bi- 
bromanilin  ist  ganz  dieselbe.  Die  Darstellung  aus  Nitrobrombenzol  mit  Zinn  und 
Salzsäure  ist  genau  wie  bei  Monochlorbenzol ;  sie  giebt  leicht  reichliche  Mengen 
von  reinem  Product.  —  Die  Bildung  des  Monobromanilins  bei  directer  Einwirkung 
von  Brom  auf  Anilin  ist  von  Interesse ,  weil  man  bis  vor  Kurzem  annahm ,  es 
werde  bei  dieser  Reaction  direct  Tribromanilin  erzeugt  Zur  Darstellung  des  Mo- 
nobromanilins ist  die  Reaction  nicht  geeignet 

Das  Monobromanilin  ist  dem  Monochloranilin  ausserordentlich  ähn- 
lich; es  krjstallisirt  wie  dieses  in  Oktaedern  und  zeigt  gegen  Lösungs- 
mittel genau  dasselbe  Verhalten.    Es  schmilzt  bei  67^. 

Durch  Natriumamalgam  wird  es  leicht  in  Anilin  umgewandelt.  Bei 
Einwirkung  von  Natrium  auf  seine  ätherische  Lösung  entsteht  Benzidin 
(Glas  er).  Mit  Bromaethjl bildet  es  Aethyl-bromanilin  ($.  1695.).  Das  salz- 
saure Salz  und  das  Platindoppelehlorid  zeigen  genau  dasselbe  Verhalten,  wie 
dieentsprechenden  Verbindungen  des  Monochloranilins;  mit  Oxalsäure  da- 
gegen bildet  das  Monobromanilin  ein  neutrales  Salz:  20eH4Br.NH2)  0204H2* 

Par  amonobromanilin*)  (/$- Bromanilin  von  Oriess).  Griess 
erhielt  diese  Verbindung  genau  wie  das  Parachloranilin ;  er  fahrte  das 
aus  Binitrobenzol  dargestellte  Paranitranilin  ($.  1694.)  in  Paradiazonitro- 
benzol  über,  bereitete  aus  diesem  Para-nitrobrombenzol  (§•  1650.)  und 
reducirte  mit  Schwefelamroonium. 

Das  Para-bromanilin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flQssig,  wie 
das  Para-chloranilin.  Sein  salzsaures  Salz  bildet  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol lösliche  glänzende  Platten;  das  Platindoppelehlorid  stellt  gelbe 
oft  wohlausgebildete  Prismen  dar,  die  in  Wasser  weit  löslicher  sind  als 
die  entsprechende  Verbindung  des  gewöhnlichen  Bromanilins. 

Bibromanilin**)  (Bibromphenyl-amin) :  GeHsBrj.NHj.  DasBibrom- 
anilin  wurde  zuerst  von  Hof  mann    durch  Destillation  von  Bibromisatin 


•)  Griess.  ibid.  718. 

**)  Hofmann.  Ann.   Chem.   Pharm.  LIII.   47.    Riche  n.  B6rard.  ibid.  CXXXIII. 
52;  Griess.  ibid  CXXL  267. 
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mit  Kali  erhalten;  Riohe  und  Bdrard  erhielten  dieselbe  Substanz  in- 
dem sie  Mononitro-bibrombenzol  (§.  1650.)  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Schwefelammonium  behandelten.  Eekul6  zeigte,  dass  das- 
selbe Bibromanilin  auch  bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin 
gebildet  wird.  Am  zweckmässigsten  erhält  man  die  Verbindung  indem 
man  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetanilld  dargestellte  Dibrom- 
acetanilid  (§.  1696.)  mit  Kali  destillirt. 

Zur  Reinigung  des  Dibromanilins  und  namentlich  zur  Trennung  von  Hono- 
broroanilin  nnd  von  Tribromanilin  benutzt .  man  das  Verhalten  dieser  drei  Körper 
gegen  Salzsäure.  Warme  verdünnte  Salzsäure  lässt  das  Tribromanilin  ungelöst; 
dampft  man  die  Lösung  dann  zur  Trockne  ein  und  nimmt  mit  heissem  Wasser 
auf,  so  geht  salzsanres  Monobromanilin  in  Lösung  während  das  Dibromanilin  un- 
gelöst bleibt 

Das  Dibromanilin  krystallisirt  meist  in  platten  Nadeln,  die  bei  79,^5 
schmelzen.  Es  wird  selbst  von  siedendem  Wasser  sehr  wenig,  von  Al- 
kohol leicht  gelöst.  Es  bildet  mit  S&uren  krjstallisirbare  Salze ,  die  in- 
dess  nur  wenig  beständig  sind.  Das  salzsaure  Salz  verliert  z.  B.  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  selbst  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung 
alle  Säure  und  hinterlässt  Dibromanilin.  Das  Platindoppelchlorid  bildet 
gelbe  leicht  zersetzbare  Prismen. 

Tribromanilin  *)  (Tribromphenjlamin) :  O^HsBr^ .  NHj.  Das 
Tribromanilin  entsteht  leicht,  wenn  überschüssiges  Brom  auf  Anilin  oder 
ein  Anilinsalz  einwirkt  Bei  Anwendung  von  trocknem  Brom  ist  die 
Reaction  sehr  heftig  und  das  Product  stark  gefärbt;  man  giesst  daher 
besser  Bromwasser  zu  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin. 

Das  Tribromanilin  bildet  lange  weisse  Nadeln,  die  bei  117®  schmel- 
zen und  dann  unzersetzt  sublimiren;  es  siedet  bei  etwa  300®;  mit  Was- 
serdämpfen ist  es  leicht  flüchtig  und  verdichtet  sich  direct  in  Nadeln. 
Es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  unlöslich,  von  kaltem  Alkohol  wird 
es  schwer,  von  siedendem  leicht  gelöst  —  Das  Tribromanilin  verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren,  und  es  ist  in  verdünnten  Säuren  ebenso  wenig 
löslich  wie  in  Wasser;  von  starker  Salzsäure  und  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  ohne  Zersetzung  gelöst 

Chlordibromanilin  :  OfHjBrsGl .  NHj.  Diese  dem  Trichlor- 
und  dem  Tribrom-anilin  entsprechende  Verbindung  wurde  von  Hof- 
mann **)    durch  Einwirkung   von  Brom  auf  Monochloranilin  dargestellt 

Jodsubstitutionsproducte  des  Anilins.  Man  kennt  zwei  Mo-  1698. 
dificationen  des  Monojodanilins,  (Jodphenyl-amins):  Oe^4*^*^H2*  ^^  g^' 


•)  Pritsche.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  291;  Hof  mann.  ibid.  XLVII.  71;  UIL  60. 
•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIII.  88. 


Digitized  by 


Google 


636  Amidodeiiyafe  der  EohlenwasBerBtoffe:  6nHas— 6. 

wohnliche  Monojodanilin  entsteht  leicht  bei  directer  Einwirkang  von  Jod 
auf  Anilin  nach  folgender  Gleichung  (Hofmann). 

2e,H5 .  NH,  +  J,  =  e  .H^J . NH,  +  e.H^  .NH.HJ 
Anilin.  Jodaniiin        jodwasserelofifsaures 

Anilin. 

Dasselbe  Jodanilin  wird  erhalten ,  wenn  man  Hononitro-monojod- 
benzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  oder  besser  mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt.  (Griess,  Eekul6). 

Da  das  Jodanilin,  wie  alle  bis  jetzt  bekannten  JodBabstitationsproducte,  von 
Jodwasserstoffsäure  unter  Rückwärtssubstitution  zerlegt  wird,  so  ist  seine  Bildung 
durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  nur  desshalb  möglich ,  weil  die  bei 
der  Substitution  entstehende  JodwasserstofTsäure  direct  von  dem  noch  vorhande- 
nen Anilin  weggenommen  wird.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Darstellung 
des  Jodanilins  zwei  Molecüle  Anilin  auf  ein  Molecül  Jod  angewandt  werden  müssen. 

Dass  das  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  entstehende  Jod- 
anilin wirklich  ein  wahres  Substitutionsproduct  des  Anilins  und  nicht 
etwa  eine  dem  Jodstickstoff  analoge  Verbindung  ist;  dass  es  also  das 
Jod  im  Kern  ^eHs  und  nicht  in  der  Gruppe  NH,  enthält  (vgl.  S-  1689.), 
ergiebt  sich  zunächst  aus  der  Identität  des  so  dargestellten  Jodanilins 
mit  dem  durch  Reduction  von  Nitro  -  jodbenzol  erhaltenen  Prodact 
Es  ergiebt  sich  ausserdem  daraus,  dass  das  Jodanilin  bei  Einwirkang 
von  salpetriger  Säure  Diazojodobenzol  liefert  (§.  1764.)  und  dass  dieses 
bei  geeigneten  Zersetzungen  Jodbenzol,  Jodphenol,  etc.  zu  erzeugen 
im  Stande  ist.  (Oriess). 

Die  von  Hofmann*)  angestellten  Versuche  über  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  auf  Jodanilin  lassen  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Jodanilins  unent- 
schieden. Wenn  das  Jodanilin,  wie  dies  die  eben  erwähnten  Thatsachen  zeigen 
ein  wahres  Substitutionsproduct  ist,  so  erfolgt  die  Einwirkung  des  Aetbyljodids 
in  folgender  Welse.  Zunächst  wird  ein  Atom  Wasserstoff  des  Jodaniiins  gegen 
Aethyl  ausgetauscht;  es  entsteht  also  jodwasserstoffsaures  Äethyljodanilin : 

eeH^J.NHa  +  e^Hj.  J  =  e,H4J.N(e,H5)H,  HJ. 

Dieses  zerfällt  dann  durch  Rückwärtssubstitution  und  erzeugt  so  Aethyl- 
anilin : 

e.H4J.N(eaH5)H,  HJ  =  6^ . N(6»H5)H  +  J,. 

Wollte  man  das  Jodanilin  als  eine  dem  Jodstickstoff  analoge  Verbindung 
ansehen,  so  könnte  man  annehmen  das  Aethyl  des  Aetbyljodids  werde  gleich  von 
Anfang  gegen  das  an  Stickstoff  gebundene  Jod  ausgetauscht: 

e.Hs.NHJ  +  GaHj.J  =  OeHs . N(eaH5)H  -f-  J,. 

Darstellung.  1)  Man  trägt  in  trocknes  Anilin  (1  Th.)  unter  Umrähren 
gepulvertes  Jod  (P/s  Th.)  ein*,  es  entsteht  unter  Erwärmung  ein  brauner  Brd,  der 


•)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  284. 
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beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Man  gicsst  dann  Salzsäure  von  1,11  sp. 
Gew.  zu;  das  Anilin  geht  als  salzsaures  Anilin  in  Liösung,  während  das  salzsaure 
Jodanilin  ungelöst  bleibt.  Man  fiitrirt ,  wascht  zur  EMU'ernung  der  Jod  wassersoff- 
säure  mit  Salzsäure  von  derselben  Concentration  aus,  und  krystallisirt  dann  mehr- 
mals, zuletzt  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  aus  siedendem  Wasser  um,  bis  die 
Krystalle  vollständig  farblos  geworden  sind  (Hofmann).  Es  ist  zweckmässig  das 
rohe  salzsaure  Jodanilin  in  siedendes  Wasser  einzutragen  und  die  Lösung  durch 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  entförben.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  fast 
farblose  Krystalle  aus,  die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  völlig  weiss  werden.  Zuletzt  wird  die  wäss- 
rige  Lösung  des  salzsauren  Jodanilins  mit  Ammoniak  zersetzt  und  das  ausgefal- 
lene Jodanilin  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Das  beim  Um- 
krystallisiren des  Salzsäuren  Salzes  in  den  Motterlaugen  bleibende  Jodanilin  kann 
durch  Ammoniak  gefallt  und  daraus  durch  Wiederholung  des  eben  angegebenen 
Verfahrens  noch  reines  Jodanilin  gewonnen  werden.  2)  Aus  Slononitro-jodbenzoL 
Man  verfährt  genau  wie  bei  den  entsprechenden  Darstellungen  des  Chlor-  oder 
Bromanilins. 

Das  JodaDÜin  bildet  weisse  Nadeln  oder  Prismen ,  nie  Oktaeder. 
Es  schmilzt  bei  60^  und  bleibt  beim  Erkalten ,  namentlich  unter  Wasser, 
oft  längere  Zeit  flüssig.  Es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  von  Alkohol  wird  es  leicht  gelöst.  Wasser  erzeugt  in  der  alko- 
holischen Lösung  zuerst  eine  milchige  Trübung  und  fällt  bald  weisse  Nadeln. 

Das  Jodanilin  besitzt  basische  Eigenschaften  und  erzeugt  krjstalli- 
sirbare  Salze,  die  im  Allgemeinen  weniger  löslich  sind  als  die  entspre- 
chenden Anilinsalze.  Das  salzsaure  Salz :  G^U^J .  NHj,  HCl  bildet  meist 
grosse  Blättchen,  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  verdünnter  Salzsäure 
noch  weniger  löslich,  von  Alkohol  wird  es  leicht  gelöst. 

Bei  Einwirkung  vieler  Reagentien,  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure  etc.  eliminirt  das  Jodanilin  zunächst  das  Jod  und  es 
entstehen  dann  dieselben  Producte  wie  aus  Anilin.  Nascirender  W^asser- 
Stoff  erzeugt  leicht  Anilin. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorcjan  entsteht  das  dem  Melanilin  (§.1684.) 
entsprechende  Dijod-melanilin ;  durch  salpetrige  Säure  wird  Diazo-jodo- 
benzol  gebildet  (§.  1764.).  Aethjljodid  erzeugt  schon  in  der  Kälte,  un- 
ter Abscheidung  von  Jod ,  Aethjlanilin  (Hofmann) ;  bei  Einwirkung 
von  Aethjlbromid  wird  bromwasserstoffsaures  Aethyljodanilin  gebildet 
(Kekuld). 

Parajodanilin.     Griess '^)  erhielt  diese  Verbindung  vor  Kurzem 

indem  er   das   aus  Paradiazonitrobenzol  (aus  Paranitranilin ,   aus  Binitro- 

benzol)  dargestellte  Para-jodnitrobenzol  (§.1689)  mit  Schwefelammoniuni 

reducirte.  Es  bildet  silberglänzende  Blättchen,  die  bei  25®  schmelzen. 
* 
Nitrosubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Mononitro-anilin.    ©eHiCNOj)  . NHj.    Es  existiren ,  wie  früher  ^^^^' 


*)  Zeitschrift  L  Chero.  1866.  218. 
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sehoD  erwähnt,  zwei  isomere  Modiflcationen  die  meist  als  a-Nitranilin 
und  als  j9-Nitranilin  unterschieden  werden ;  sie  sind ,  aus  den  §.  1689. 
angegebenen  Granden  hier  als  Nitro  -  anilin  und  Para  -  nitroanilin  be- 
zeichnet 

Nitro-anilin^  (/}- Nitroanilin  von  Hofmann  u.  A.;  a-Nitro- 
anilin  von  Griess).  Arppe  erhielt  diese  Verbindung  1854,  indem  er 
Pjrotartro-nitranil  (§.  1696.),  oder  die  daraus  entstehende  Pyrotartro- 
nitranils&ure  durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzte.  Hofmann  zeigte 
später,  dass  auch  andre  leichter  darzustellende  nitrirte  Anilide  dieselbe 
Zersetzung  zeigen  und  dass  das  Nitranilin  sehr  leicht  durch  Zersetzung 
des  Aceto-nitranilids  gewonnen  werden  kann. 

Das  Nitranilin  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser  (in  45  Th.  bei  100^,  in  1250  Ihn.  bei  120);  von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  leicht  gelöst  Es  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln 
oder  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  141* 
und  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Das  Nitranilin  ist  eine  schwache 
Base;  seine  Salze  sind  aus  überschüssiger  Säure  krjstallisirbar ,  werden 
aber  durch  Wasser  zersetzt  Bei  Einwirkung  von  Rednctionsmitteln,  z.  B. 
bei  Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  (Hofmann),  oder  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  (Hills)  liefert  das  Nitranilin  Diamidobenzol 
(Phenylendiamin  §.  1703.). 

Durch  Natriumamalgam  konnte  kein  Hydrazoamidobenzol  (Hydrazo* 
anilin)  erhalten  werden  (Haarhaus).  In  starker  Salpetersäure  löst  sieh 
das  Nitranilin,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  (vgl.  Paranitranilin).  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Diazo-nitrobenzol  (Oriess 
§.  1765.). 

Paranitranilin^)  (a-Nitranilin  von  Hofmann  u.  A.;  /^-Nitranilin 
von  Griess.)  Diese  mit  dem  Nitranilin  isomere  Base  wurde  1846  von 
Hofmann  und  Muspratt  entdeckt;  sie  entsteht  durch  Reducdon  des 
Binitrobenzols.  Die  beiden  Nitrogruppen  des  Binitrobenzols  können  näm- 
lich, die  eine  nach  der  andern,  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  wer- 
den, und  es  ist  bei  Anwendung  mancher  Reductionsmittel  leicht  die  Re- 
duction  bei  Bildung  des  ersten  Productes  einzuhalten: 

^•"* !  NO*  ^«^^  t  NHj  ^•^^  \  m\ 

Binitrobenzol.  Nitro-amido>benzol.  Diamidobenzol 

(Paranitr-anilin)       (Paraphenylen-diamin). 

Darstellung.    Die  Darstellung  des  Paranitranilins  ans  Binitrobenzol  ge- 


*)  Arppe.  Ann.  Chem.  Pharm.  SC.  147;  XCUI.  867.  —    Hofinann.  ibid.  CXXI. 

281.   Jahresb.  1868.  421. 
**)  Hofmann   u.   Muspratt  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIL  216;  Arppe.  ibid.  XCIH. 
367.  —    Haarhaus.  ibid.  CXXXV.  164. 
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ling^  sowohl  durch  DestillatiGn  mit  Eisen  und  Essigsäare  als  durch  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung.  Bei  der  letzteren  Reaction  kann 
^e  Bildung  des  Diamidobenzols  fast  vollständig  vormieden  werden^  wenn  man 
die  Einwirkung  in  der  Kftlte  vor  sich  gehen  lässt.  Man  löst  Binitrobenzol  in  Al- 
kohol y  setzt  eine  beträchtliche  Menge  concentrirten  Ammoniaks  zu  und  leitet  in 
der  Kälte  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  Salzsäure  kein  Nitrobenzol  mehr  füllt. 
Man  setzt  dann  Salzsäure  zu,  filtrirt  vom  Schwefel  ab,  fällt  das  ParanitraniUn 
durch  Kali  und  krystallisirt  mehrmals  aus  Alkohol  um  (Haarhaus). 

Auch  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Binitrobenzol  kann  Paranitranilin  erhalten  werden.  Man  löst  Binitrobenzol 
(1  Th.)  in  heissem  Alkohol,  setzt  Zinn  (1  Th.)  zu  und  leitet  Salzsäure  ein.  Kach 
einiger  Zeit  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  während  welcher  sich  das  Zinn  auf- 
löst. Man  verdampft  bis  nahezu  zur  Trockne,  setzt  Wasser  zu,  fallt  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff,  engt  das  Filtrat  stark  ein  und  fällt  mit  Kali.  (Kekul6). 
Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wird  das  Paranitranilin  sehr  rein  erhalten. 

Das  Paranitranilin  bildet  lange  gelbe  Nadeln;  es  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  (in  600  Th.  bei  18^),  leieht  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Äether.  Es  schmilzt  bei  108®|  und  sublimirt  leicht,  schon 
unter  dem  Schmelzpunct. 

Das  Paranitranilin  ist,  wie  das  Nitranilin,  eine  schwache  Base; 
seine  Salze  sind  krjstallisirbar ;  sie  reagiren  sauer  und  werden  schon  durch 
kohlensaure  Alkalien,  das  salzsanre  Salz  sogar  durch  Wasser  zersetzt. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Paranitranilin  mit  Heftigkeit  angegriffen, 
es  entsteht  schliesslich  Pikrinsäure.  Brom  wirkt  unter  Bildung  von  Brom- 
wasserstoffsäure ein ;  es  bildet  sich  ein  braunes  Harz  aus  welchem  durch 
Alkohol  eine  krystallisirte  Verbindung  ausgezogen  werden  kann,  die  viel- 
leicht das  dem  Tribromanilin  entsprechende  Bibromnitranilin  ist.  Bei 
Einwirkung  reducirender  Substanzen,  z.  B.  bei  fortgesetzter  Behandlung 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  beim  Erhitzen  mit  Eisen  und  Es- 
sigsäure, oder  mit  Jodwasserstoff,  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salz- 
säure etc.,  entsteht  Para-diamidobenzol  (Para-phenylen-diamin.  §.  1703.). 
Durch  Natriumamalgam  wird  Hydrazo-amidobenzol  (HjdrazoanilinJ  ge- 
bildet (S.  1734.);  salpetrige  Säure  erzeugt  aus  Paranitranilin  das  Para- 
diazonitrobenzol  ($.  1765.).  Chlorcjan  liefert  chlorwasserstoffsaures  Bi- 
nitromelanilin  neben  Carbo-nitranilamid  (§.  1696.). 

Nithialin.  Lässt  man  Binitrobenzol  oder  daraus  dargestelltes  Paranitrani- 
lin längere  Zeit  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  stehen,  so  bildet  s^ch,  ne- 
ben andern  Producten,  ein  schwefelhaltiger  Körper  von  wenig  bestimmten  Eigen- 
schaften, den  Arppe  *)  Nithialin  nennt    Er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 

Nitrosophenylin**).  Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Church  und  Perkin 
ein  schlecht  charakterisirtes  und  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchtes  Reductionspro^ 
duct  des  Binitrobenzols ,   oder  des  daraus  dargestellten  Paranitro-anilins.    Bringt 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  ZCVI.  113. 
*•)  Jahresber.  1856.  607. 
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man  zu  einer  kalt  gesftstigten  alkoholischen  Lösung  von  Binitrobenzol  ein  Blech 
von  reinem  Zink  und  setzt  man  allmälig  starke  Salzsäure  zu,  so  hört  die  Wasser- 
stoffentwicklung bald  auf  und  die  Flüssigkeit  förbt  sich  carmoisinroth.  Man  fällt 
die  Lösung  durch  ein  Alkali,  zieht  das  dunkelgefärbte  Zinkoxyd  mit  Alkohol  ans 
und  verdampft  die  alkoholische  Lösung.  Das  Nitrosophenylin  bleibt  als  schw&rzc 
amorphe  Masse;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  mit  wässrigen 
Säuren  bildet  es  intensiv  carmoisinroth  gefärbte  Lösungen.  Die  Analysen  führen 
zu  der  unwahrscheinlichen  Formel:  -B^H^N^O,  nach  welcher  das  Nitrosophenylin 
als  ein  dem  Nitro-anilin  entsprechendes  Nitroso-anilin  angesehen  werden  könnte, 
d.  h.  als  Anilin  in  welchem  1  At.  H  durch  die  durch  Reduction  der  Nitrogmppe 
entstehenden  Gruppe  N0  ersetzt  ist: 

e,H4(Ne)) 

e,H.Na0  =  HVN. 

Binitranilin  *):  60^3(^02)2  .  NHj.  Gottlieb  erhielt  dieaes 
SubstitutioDSproduct  des  Anilins  indem  er  Citracon  -  binitranil ,  oder  die 
daraus  entstehende  Citracon  -  binitranilsäure  (§.  1696.)  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  Natron  zersetzte.  Hofmann  fand  dann,  dass  das  Binitranilio 
zweckmässiger  aus  Succin-dinitranii  (§.  1696.)  dargestellt  wird.  Bei  län- 
gerem Kochen  eines  nitrirten  Anilids  mit  kohlensaurem  Natron  setzt  sich 
das  Binitranilin  als  schweres  gelbes  Pulver  ab. 

Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  bildet  meist  kleine  Blättchen;  aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  erhält  man  gelbe  tafelförmige  Krjstalld 
mit  bläulichen  Schimmer  an  den  schmalen  Seitenflächen.  Das  Binitranilin 
schmilzt  bei  185®  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krjstal- 
linisch  erstarrt.  Es  sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen,  wird  aber  bei 
raschem  Erhitzen  unter  Yerpuffung  zersetzt. 

Das  Binitranilin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Schwefelammonium  liefert  es,  durch  Reduction  einer  der  bei- 
den Nitrogruppen,  das  Nitropbenylendiamin  (Nitro-diamidobenzol  §.  1703.). 

Durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure  liefert  es  nicht,  wie 
man  hätte  erwarten  können,  Triamidobenzol  (§.  1707.),  sondern  vielmehr 
Ammoniak  und  Diamidobenzol  (§.  1703.): 

e6H3(N02)2(NH2)  +  3H2  =  eeH4(NH2)2  +  NH,. 
Trinitranilin**)  (Trinitrophenylamin,  Pikramid):  OeH2(N02)3.NH2. 
Während  im  Allgemeinen  die  Chlor-  oder  Bromderivate  des  Benzols  der 
doppelten  Zersetzung  nicht  fähig  sind,  zeigt  das  bei  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Pikrinsäure  (Trinitrophenol)  entstehende  Pikrylchlorid 
(Trinitrochlorbenzol  §.  1650.)  leicht  doppelte  Zersetzung;  es  erzeugt 
z.  B.  mit  kohlensaurem  Ammoniak  Trinitranilin. 


*)Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  24. 
••)  Pisani.  ibid.  XCII.  326. 
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Man  reibt  das  bei  Einwirknog  von  Phosphorchlorid  auf  Pikrinsäure  entste- 
hende Product  (ein  Gemenge  von  Pikrylchlorid  und  Phosphoroxjchlorid)  mit 
überschüssigem  kohlensaurem  Natron  zusammen,  kocht  mit  Wassef  aus  und  kry- 
stallisirt  das  ungelöst  bleibende  Trinitranilin  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  Trinitranilin  krystallisirt  in  Blättern,  die  in  darohfaUendein  Licht 
dunkelgelb  erscheinen,  in  reflectirtem  einen  violletten  Schein  aeigen.  £« 
ist  unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser;  von  Aether  und  von  kal- 
tem Alkohol  wird  es  wenig,  Ton  siedendem  Alkohol  leicht  gelöst.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  verhält  sich  vielmehr  wie  ein  wahre» 
S&ureamid  insofern  es  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Ammoniak  und 
Pikrinsäure  zerfällt. 

esHjtNej),  .NH2  +  KHO  =  NH3  +  eeHj(Ne,)3;Ke. 

Tribrom-nitranilin:    62H(N02)Br3  .KH2,   entsteht  nach  Oriess,         ' 
neben  bromwasserstoffsaurem  llitranilin,  wenn  Brom  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Diazo-amido-nitrobeuEol  einwirkt  (§•  1766.).    Es  bildet  gelbe 
Blättchen,  die  nicht  sublimirbar  sind« 

SubstitutiODsproduete  von  Anilinderivaten,  .^^^ 

In  den  vorhergehenden  Kapiteln  sind  Substanzen  abgehandelt  wor- 
den ,  welche  aus  dein  Anilin  in  der  Art  hervorgehen ,  dass  entweder  der 
dem  Ammoniakreste  zugehörige  oder,  dass  der  im  Phenylradicale  befidd^ 
liehe  Wasserstoff  durch  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  vertreten 
wird.  Es  ist  einleuchtend,  dass  Anilinderivaie  möglich  sind,  in  welchen 
gleichzeitig  beide  Metamorphosen  stattgefunden  haben.  Man  kann  diese 
Verbindungen  sowohl  als  Substitutionsproducte  der  früher  (§§.  1663.  ff.) 
beschriebenen  Anilinderivate,  als  auch  als  Abkömmlinge  der  §§.  1688* 
besprochenen  substituirten  Aniline  ansehen.  Dieser  doppelten  Betrach- 
tungsweise entsprechend  bieten  sich  auch  zwei  verschiedene  Wege  der 
Darstellung. 

L  Substitutionsproducte  der  Anilinbasen, 
Verbindungen  der  Art  sind  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenig  unter- 
sucht und  fast  ausschliesslich  aus  substituirten  Anilinen  erhalten  worden. 
So  hat  Hofmann  *)  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Brom  -  oder 
Chloranilin  die  bromwasserstoffsauren  Salze  von  Aethylbromanilin  und 
Aethylchloranilin,  und  aus  dem  so  erhaltenen  Aethylchloraniiin  bei  neuer 
Behandlung  mit  Bromäthyl  bromwasserstoffsaures  Biäthylchloranilin  dar- 
ges  teilt  Die  Basen  selbst  sind  ölförmig  uno  liefern  mit  Säuren  sehr  lös- 
liche Salze.  Dass  aus  Jodanilin  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl,  onter  Aus- 
scheidung von  Jod,  Aethyl-  undDiäthylaniiin  gebildet  werden,  ist  schon- 
oben  erwähnt.    §.  1693. 

Ans    Paranitraniiin    (§.    1694.) ,    und    Bromäthyl    entsteht     nach 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  148. 
KtkuU,  orgM.  Chemie.  11.  41 


Digitized  by 


Google 


642  AnüdoderiTato  der  KohlenwasserBtoffe:  GaHtn-fi. 

ein^r  frflberen  Angabe  von  Hofmaon  *)  mit  Leichtigkeit  bromwasser- 
Stoffsaares  Aethylnitranilin.  Die  auf  Zasatz  eines  Alkalis  als  allmllfalig 
erstarrendes  Oel  abgeschiedene  Base  wird  durch  Umkrystallisiren  ans 
siedendem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Erystallen  erhalten.  Neuer- 
dings hat  Hofmann**)  mitgetheiit,  dass  Jodmethyl  oder  Jodftthyl  weder 
auf  Nitranilin  noch  auf  Puranitranilin  einwirken. 

Ueber  direote  Bildung  von  Sabstitationsproducten  ans  Anilinbasen 
liegt  nur  die  Beobachtung  von  Hofmann  ***)  vor,  wonach  aus  Aethylani- 
lin  bei  Einwirkung  von  Brom  zwei  krystallinische  Verbindungen  gebildet 
werden,  von  denen  die  eine  noch  basisch,  die  andere  aber  indifferent  ist. 

II.    Substitutionsprodacte  der  Anilide. 

1696.  Substituirte  Anilide  hat  man  hauptsächlich  durch  Substitution  fertig 

gebildeter  Anilide  dargestellt;  aus  substituirten  Anilinen  sind  sie,  einige 
complicirtere  ausgenommen,  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden,  obgleich 
auch  dieser  Weg  zu  demselben  Ziele  fahren  wird.  Die  Substitudonspro- 
duote  der  Anilide  sind  desshalb  von  Wichtigkeit,  weil  die  Zersetzung, 
der  sie  bei  Einwirkung  von  Alkalien  unterliegen,  einen  zweckmässigen 
Weg  für  die  Darstellung  der  substituirten  Aniline  abgiebt.  Die  substi- 
tuirten Anilide  zerfallen  nämlich  in  derselben  Weise  wie  die  Anilide 
selbst : 

e.H4Br.NH(eAe)  +  ii,e  =  02H,e.He  +  oab^nh, 

AcetomonobrottiAtiilid  Monobromanilin. 

eAcii.Nfl(6iH,e)  +  H,e  «  e,H,0.He  +  eAcii-NBi 

Acetobichloranilid.  Bichloranilin. 

Ans  Citraconanil  hatte  Gottlieb  1853  durch  Bohandlang  mit  Salpeterschwe- 
felsäare  das  Citracondinitranil  dargestellt  und  dar  Ah  Zersetzang  daraas  Binitro- 
anilin  erhalten.  Arppe  stellte  1854  aaf  dieselbe  Art  Pyrotartonitranil  und  aas  die- 
sem Nitroanilin  dar.  Hofmaon  lehrte  1860,  dass  Sacdnanil  sich  gegen  Salpeter- 
schwefelsfture  wie  der  Citraconylkörper  verhält,  insofern  es  leicht  ein  Binitroderi- 
vat  erzeugt,  durch  dessen  Zersetzang  Binitroanilia  gebildet  wird,  während  das 
Acetanilid  insofern  das  Verhalten  des  Pyrotartonitranili»  zeigt,  als  es  leicht  in  ein 
mononitrirtes  SabstitutioaBprodact  Übergeht,  das  beim  Kochen  mit  Alkalien  Kitr* 
anilin  liefert.  Mills  zeigte,  dass  aas  Acetanilid  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  -  Monochloracetanilid  und  Monobromacetanilid  mit  Leichtigkeit  za  erhalten 
sied-,  Griess  fand  dann,  dass  derselbe  Weg  zur  Gewinnung  von  Acetobichlor- 
anilid und  Acetobibromanilid  benatzt  werden  kann. 

Durch  directe  Substitution  der  Anilide  sind  die  folgenden 
Verbindungen  dargestellt. 


*)  Hofinann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  146. 
**)  Hoimann.  Jahresbericht  1863.  421.  Anm. 
***)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  188. 
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SabBtitntionsproduote  des  Aeetanilids.  Aoeto-mono* 
ehloranilid  (ChlorpheDylacetamid)*)  e^HfCLNHCeaHse).  Bei  Ein. 
wirkuDg  von  Chlor  aaf  eine  kalt  gesättigte  wftssrige  Lösung  von  Aoet- 
anilid  scheidet  sich  sofort  eine  krystallinische  Verbindnng  aus;  sobald 
die  Krystalle  sich  nicht  mehr  yermehren  wird  der  ChlorBtrom  unterbro- 
ehen.  Das  Product  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  nnd  ans  sieden- 
dem nmkrystallisirt  Durch  Destillation  des  Aoetomonoehloranilids  mit 
KaH  gewinnt  man  leicht  Monochloranilin,  identisch  mit  dem  ans  (%lor- 
isatin  erhaltenen.  ($.  1691.). 

Aceto-bichloranilid**).  6«H,C1) . NH(6)H,e).  Acetanilid  wird 
in  wftssriger  Lösung  so  lange  mit  Chlor  behandelt  bis  die  ausgeschie- 
dene Erystallmasse  weiche  Bescha£fenheit  angenommen  hat  Es  wird 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  wiederholtes  Umkiystalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt.  So  erhalten,  bildet  das  Acetobichlorani- 
lid  weisse  diamantgl&nsende  Krystalle  von  beträchtlicher  Grösse.  Es 
liefert  bei  Destillation  mit  Kali  Bichloranilin,  ($.  1691.). 

Aceto-monobromanilid^.  6gH4Br.NH(«2H30).  Eine  kalte 
wässrige  Lösung  von  Acetanilid  wird  unter  Umsehatteln  so  lange  mit 
Brom  versetat  bis  die  Flüssigkeit  eine  bleibend  gelbe  Farbe  annimmt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  unreines  Acetomonobromanilid  aus,  das  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wird.  Das  Acetomono« 
bromanilid  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Nadebi.  Bei  Destillation 
mit  Kali  entsteht  daraus  Bromanilin.  ($.  1692.). 

Aceto-bibr om anili d f):  OgHaBrs . NHCe^H,^).  Unter  Wasser 
yertheiltes  Acetanilid  wird  mit  der  berechneten  Menge  Brom  Tcrsetst. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  weis- 
sen stark  glänzenden  Krystallen.  Durch  Destillation  mit  Kalilauge  wird 
daraus  Bibromanilin  §.  1692.  erhalten. 

Aceto-nitranilidft):  O^E^iJS^^) ^TiB(eja^e).  Acetanilid  wird 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  gelöst  Wasser  filllt  aus  dieser  Lö- 
sung krystallinisches  Acetonitranilid ,  das  sich  durch  Umkrystallisiren 
leicht  reinigen  lässt  Beim  Erhitzen  mit  Kali  giebt  das  Acetonitranilid  Ni- 
tranUin.  ($.  1694.). 

Succin-dinitranil fff ) :  (Dinitrophenylsuooinimid).    G^E^(JSQ^^  . 

N(64H402).    Nach  Angaben  Ton  Hofmann  wird  das  Sucdnanil  (§.  1678) 


•)  Mills.  Ann.  Obern.  Pharm.  OXXL  281. 
**)  GriesB.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXU.  268. 
•••)  Mills.  Ann  Chem.  Pharm.  CXZL  281. 
t)  Griess.  L  c 

tt)  Hofinann.  Ann.  Chem.  Phann.  CXXL  281. 
ttt)  Hofinaan.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  249. 
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unter  dem  Einflüsse  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure  in  Succinbinitranil  verwandelt,  aus  dem  bei  Behandlung 
mit  Kali  Binitranilin  entsteht.  (§.  1694.), 

Pyrotartonitranil*):  eeH4(Ne,)  .  NCejHeOj).  Die  Lösung  des 
Pyrotartanils  (§.  1678.)  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  lässt  auf  Zu- 
satz von  Wasser  Pyrotartonitranil  als  ein  allmälig  erstarrendes  Oel  aus- 
fallen, welches  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  ent- 
färbt wird.  Das  Pyrotartonitranil  krystaliisirt  in  langen  Nadeln,  die  bei 
155^  schmeken.  Es  ist  sublimirbar,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  fast  nicht  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit  kohlensaren  Alkalien 
entsteht  daraus  pyrotartonitranilsaures  Natron  und  Nitranilin,  bei 
sehr  lange  fortgesetztem  Sieden  oder  bei  Behandlung  mit  ätzenden  Al- 
kalien nur  Nitranilin.  (§.  1694»). 

Citracondinitranil**).  (Dinitrophenylcitraconimid :  66^3(^02)2. 

N(65E[402).  Die  Verbindung  wird  am  besten  durch  allmäliges  Eintra- 
gen von  Gitraconanil  (§.  1680.)  in  mit  Eis  gekühlte  Salpeterschwefel- 
säure dargestellt.  Man  lässt  die  Säure  nach  vollendeter  Lösung  in  dün- 
nem Strahle  unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser  fliessen.  Es  scheidet  sich 
eine  schwefelgelbe  harzartige  Masse  aus,  die  durch  Kochen  mit  Thier- 
kohle und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird. 
Das  Citracondinitranil  bildet  farblose,  concentrisch  gruppirte  Nadeln* 

Es  ist  besonders  in  heissem  Weingeist  leicht  löslich,  dagegen  schwer 
löslich  in  Wasser.  Das  Citracondinitranil  bildet  beim  Kochen  mit  Alka- 
lien neben  Binitranilin  (§.  1694.)  auch  Citracondinitraniis&ur e, 
die  als  Natronsalz  in  Lösung  bleibt  und  auf  Zusatz  einer  Säure  krystal- 
linisch  gefUlt  wird. 

Aus  substituirten  Anilinen   ist   bis  jetzt  nur  das  Citraconjod- 

anil***):  eeH4J.N(e5H402)  dargestellt.  Man  erhält  es,  nach  Gottlieb, 
durch  Kochen  von  überschüssiger  Citraconsäure  mit  Jodanilin  und  etwas 
Wasser.  Es  bildet  sich  ein  schwerlösliches  Product,  das  durch  Umkry- 
stallisiren aus  heissem  Wasser  gereinigt  wird.  Das  Citraconjodaoil  kry- 
staliisirt in  feinen  schwach  gelblichen  Nadeln.  Beim  Schmelzen  zersetzt 
es  sich  unter  Ausgabe  von  Joddämpfen. 


Durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  eine  ätherische  Lö- 


*)  Arppe.  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  144. 
••)  Gottlieb.  Ann*  Chem.;  Pharm.  LXXXV.  21. 
***)  Qottlieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXYU.  289. 
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Bung  von  ParaDitranilin  (§.  1694)  erhielt  Hofmann'^O  lange  gelbe  Nadeln 
von  Garbonitran Hamid  neben  Binitromelanilin.  Das  so  erhal- 
tene Binitromelanilin  ist  verschieden  von  dem  aus  Melanilin  (§.  1684) 
und  Salpetersäure  dargestellten. 


Monamidoderivate  der  mit  dem  Benzol  homologen 
Kohlenwasserstoffe. 

Amidotoluol,  Toluidin:  e^H^.NH,  =  G^H^N. 

Das  Toluidin  wurde  1845  von  Hofmann  und  Muspratt**)  entdeckt.  1697, 
Es  entsteht   aus  Nitrotoluol   (§.  1644)  durch    dieselben  Reactionen  wie 
das  Anilin  aus  Nitrobenzol. 

Darstellang  ans  Kitrotoluol.  Alle  die  beim  Anilin  aufgeführten  Metho- 
den sind  auch  für  die  Darstellang  des  Toloidins  anwendbar.  Im  Kleinen  empfiehlt 
sich  Zinn  und  Salzsäure  als  Reductionsmittel ;  bei  Bereitung  in  grösserem  Mass- 
stabe ist  wohl  Eisen  und  Essigsäure  vorzuziehen.  Abscheidung  aus  käuflichem 
Anilin.  Die  schwerer  flachtigen  Sorten  des  käuflichen  Anilins  enthalten  viel  To- 
luidin (vgl.  §.  1658)  und  können  zur  Gewinnung  desselben  mit  Vortheil  benutzt 
werden.  Zu  dem  Zwecke  unterwirft  man  ein  solches  Anilin  der  fractionirten 
Destillation,  fängt  den  zwischen  196^  und  205^  siedenden  Theil  besonders  auf 
und  erhitzt  ihn  mit  '/^  Th.  Oxalsäure  und  4  Th.  Wasser  bis  zur  vollständigen 
Lösung  des  oben  aufschwimmenden  Anilins  zum  Sieden.  Man  lässt  die  klare 
Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Umrühren  auf  80®  erkalten ,  decantirt  rasch  von 
dem  am  Boden  ausgeschiedenen  Oxalsäuren  Toluidin  ab  und  prcsst  dieses  schnell 
aus.  Den  Presskuchen  zersetzt  man  durch  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak,  dem 
so  viel  Alkohol  zugesetzt  wird,  als  zur  klaren  Lösung  ausreicht  Das  Toluidin 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  grossen  farblosen  Blättern  aus.  Reinigung. 
Noad  u.  A.  ***)  haben  die  Beobachtung  gemacht ,  dass  das  Toluidin  durch  sehr 
geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  am  Krystallisiren  verhindert  wird  und  flüs- 
sig bleibt,  dass  aber  ein  solches  Toluidin  krystallisirt,  wenn  es  zuerst  in  oxal- 
saures  Salz  verwandelt,  dieses  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  mit 
einer  Base  zersetzt  wird.  Für  die  Reinigung  von  krystallinischem  Toluidin  em- 
pfiehlt H.  Möllert)  Erystallisation  aus  dem  bei  80®  bis  100*  siedenden  Theil  des 
amerikanischen  Steinöls. 

Das  Toluidin  krystallisirt  aus  wässrigem  Weingeist  in  grossen  farb- 
losen Blättern  von  weinartigem  Geruch,  die  bei  40,^5  schmelzen  und  bei 
198^  sieden.    Das  aus  Acet-toluid  erhaltene  zeigt  einen  Schmelzpunct 


*)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  282. 
**)  Hof  mann  u.  Muspratt.  Ann.  Chem.  Pharm.  UV.  1. 
***)  Noad.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXHI.  806.  Fittig  u.  ToUens.  ibid.  CZXXL  808. 
t)  H.  MüUer.  Jahresber.  1864.  428. 
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von  45^    (St&deler  und  Arndt*).    In  Wasser  ist  es  namentlich  in  der 
W&rme  etwas  löslich;  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht. 

Das  Tolaidin  verhält  sich  in  chemischer  Beziehung  dem  Anilin 
ausserordentlich  ähnlich  und  liefert  wie  dieses  zahlreiche  Abkömmlinge, 
die  meist  auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechenden  Anilinderivate  er- 
halten werden  können,  bis  jetzt  aber  weniger  genau  untersucht  sind.  Es 
giebt  z.  B.  mit  den  Jodüren  der  Alkoholradicale  die  jodwasserstoffsauren 
Salze  neuer  Basen,  welche  diese  Radicale  enthalten.  Toluidinderivate 
mit  Sänreradicalen,  also  Toluide,  entstehen  nach  denselben  Reactionen 
wie  die  Anilide.  Brom  wirkt  auf  Toluidin  lebhaft  ein  und  erzeugt  ein 
in  weissen  l^adeln  sublimirbares  Substitutionsproduct,  welches  keine  ba- 
sischen Eigenschaften  mehr  besitzt.  Salpetrige  Säure  bildet  Diazoverbin- 
dungen  (§.  1767.).  Mit  Gyangas  entsteht  Gyantoluidin,  mit  Chlorcyan 
Metoluidin  etc. 

Salze  des  Toi  nid  ins.  Die  Toluidinsalze  sind  durch  grosse  Erystallisa- 
lisationsflihigkeit  aasgezeichnet  nnd  werden  an  der  Lnft  rasch  rosenrotb.  Salzsaores 
Toluidin  bildet  weisse  Erystallschuppen,  die  in  Wasser  oder  Weingeist  sehr  löslich  sind. 
Das  Platindoppelchlorid  stellt  gelbe  Krystallflitter  dar.  Schwefelsaures  Toluidin 
fällt  aus  einer  ätherischen  Toluidinlösung  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  weis- 
ser krystallinischer  Niederschlag.  Es  ist  schwerlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  aber 
leichter  in  Wasser.  Das  ozalsaure  Salz  bildet  feine  seidenglänzende  Kadeln.  Es 
ist  in  Wasser  oder  Weingeist  schwerer  löslich  als  das  entsprechende  Anilinsalz, 
nnd  wie  früher  bereits  erwähnt,  ist  auf  diese  ungleiche  Löslichheit  ein  Trennungs- 
verfahren  von  Anilin  und  Toluidin  begründet.  Additionssalie  und  Doppel- 
salie.  Eine  Verbindung  von  Toluidin  mit  Chlorzink  2G,H,N,  ZnClj  fällt  beim 
Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Chlorzink  und  Toluidin  in  feinen  Krystall- 
nadeln  aus.  Sie  kann  aus  Weingeist  umkrystallisirt  werden  und  bildet  beim  Auf- 
lösen in  Salzsäure  und  Verdunsten  ein  krystallisirbares  Doppelsalz.  (Gräzinghoff)  **). 

Aethylh altige  Derivate  desToluidins  sind  1860  von Hoimann ***)  dar- 
gestellt und  später  von  Morley  u.  Abel  f)  untersucht  Wird  Toluidin  mit  Jodäthyl 
längere  Zeit  im  geschmolzenen  Rohre  auf  100®  erhitzt,  so  entsteht  jodwasserstoff- 
saures Aethyltoluidin,  aus  dem  bei  Destillation  mit  Kalilauge  Aethyltoluidin 
als  farbloses,  eigenthümlich  riechendes  Ocl  erhalten  wird.  Es  siedet  bei  218®  und 
liefert  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  krystallisirbare  Salze.  Diäthyltolui- 
din  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise  aus  Aethyltoluidin  und  Jodäthyl.  Das  Diäthyl- 
toluidin  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Jodäthyi  in  das  Jodür  einer  Ammonium- 
base Über,  welches  bei  Behandlung  mit  Silbcrozyd  das  Triäthyltolylammonium- 
oxydhydrat  liefert.  (Morley  u.  Abel). 

Toluidinabkömmlinge,  die  zweiatomige  Alkoholradicale  enthalten,  sind 
nicht  bekannt,   dagegen  entstehen  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Toluidin, 


*)  Städeler  nnd  Arndt  Jahresber.  1864.  425. 
«*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  599. 
^**)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  172. 
t)  Morley  o.  Abel  ibid.  XCm.  811. 
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nach  Schilf*),  VerbindaDgen,  die  mit  den  aus  Anilin  and  Aldehyden  erhaltenen 
vollst&ndige  Analogie  zeigen.  Die  Reaction  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nnd  vollendet  sich  sehr  rasch  bei  100*.    Mit  Acetaldehyd  wird  so  Diä- 

m 

thyliden.Ditolylamin:  (6,H,)2 .  NjCOsHi)^  erhalten ,  eine  in  gelben  Warzen 
krystallisirende  Base,   die  mit  Säuren  rothe  harzartige  Salze  liefert;  Acrole'in  er- 

m 

zeugt  Diallyliden-Ditolylamin:  (6,  H,), .  NjC-G^H«)],  welches  eine  braune  har^- 
zige  Masse  darstellt.  Mit  Oenanthol  und  Toluidin  entsteht  ein  ölartiger  Körper 
ohne  basische  Eigenschaften. 

Ein  Toluidinderivat  in  welchem  ein  dreiatomiges  Kohlenwasserstoffra- 
dical  enthalten  ist  wurde  von  Hofmann  in  neuester  Zeit  dargestellt.  Es  entspricht 
dem  §.  1667  beschriebenen  Aethenyldiphenyldiamin,  ist  demselben  ungemein  ähn- 
lich, und  entsteht  genau  wie  dieses. 

Toluide  sind  nur  wenige  bekannt  und  werden  wie  die  Anilide  darge- 
stellt (§.  1669.) 

Acet-toluid  wurde  von  Riche  undB6rard**)  beiRectification  von  rohem, 
ans  Nitrobenzol  mittelst  Eisen  und  Essigsäure  dargestelltem  Anilin  in  dem  zuletzt 
überdcstillirenden  Producte  aufgefunden  und  durch  Abpressen  und  Umkrystallisi- 
ren  rein  erhalten.  Riche  nnd  B6rard  zeigten  dann,  dass  es  auch  bei  Destillation 
äquivalenter  Mengen  von  Toluidin  und  concentrirter  Essigsäure  gebildet  wird. 
Städeler  u.  Arndt***)  fanden  es  neben  Acetanilid  in  einem  durch  Destillation  von 
rohem  Anilin  mit  Eisessig  fabrikmässig  gewonnenen  Producte. 

Von  Acetanilid  lässt  sich  das  Acet-toluid,  ausser  durch  wiederholtes  ümkrystal- 
lisiren,  durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  und  Fällen  mit 
Wasser  befreien,  da  das  Acetanilid  aus  seiner  Lösung  in  concentrirten  Säuren  nur 
bei  sehr  grosser  Concentration  geföUt  wird.  Sublimirt  oder  rasch  krystallisirt 
gleicht  das  Acet-toluid  der  sublimirten  Benzoesäure,  bei  langsamer  Krystallisation 
bildet  es  lange  Nadeln,  die  bei  146^,6  schmelzen.  Das  Acet-toluid  ist  in  Wasser 
viel  schwerer  löslich  als  das  Acetanilid  (iTh.  Acet-toluid  erfordert  1786  Th.  Wasser 
von  6^,5  zur  Lösung ,  während  ein  Th.  Acetanilid  sich  in  189  Th.  Wasser  von 
6^,6  löst).  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  wässrigen  Alkalien  wird 
das  Acet-toldid  nicht  zerselzt,  mit  alkoholischer  Kalilösung  spaltet  es  sich  leicht 
in  Toluidin  und  Essigsäure. 

Toluidin  erstarrt  mit  Carbanil  (§.  1675)  zu  einer  festen  krystallinischen 
Verbindung,  welche  dem  Carbanilamid  entspricht.  Beim  Vermischen  einer  heissen 
wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Toluidin  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung 
von  cyansaurem  Kali  scheidet  sich,  nach  Sellf),  Toluylharns  toff  in  weissen 
Nadeln  aus,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alko- 
hol nnd  Aether  lösen  und  bei  158®  in  Ammoniak  und  Ditoluylharnstoff  zer- 
fallen« Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Toluidinlösung  mit  dem  gleichen 
Volum  Schwefelkohlenstoff  bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwicklnng 
nnd  ümkrystallisiren  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstofb  bleiben- 
den KrystaUmasse  ans  Alkohol  erhält  man  grosse  zugespitzte  Säulen  von  Dito- 


*)  Schiff.  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  400. 
**)  Riche  u.  B^rard.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXTX,  77. 
***)  Städeler  u.  Arndt.  Jahresber.  1864.  425. 
i)  Seil.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVI,  158. 


Digitized  by 


Google 


648  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  OnH^n— 6. 

lylsalfoharnstoff.  Er  schmilzt  bei  164®,  sablimirt  bei  höherer  Temperatar 
nnd  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Kocht  man  eine  alkoholische 
Lösnng  mit  Qaecksilberozyd,  so  liefert  das  Filtrat  die  entsprechende  Carbonylver- 
bindung,  den  Ditolylharnstoff,  in  weissen  Krystallbüschela.  Der  analoge 
Tolylftthylhamstoff  bildet  sich,  nach  Seil,  durch  vorsichtiges  Zusammenbringen  von 
Toluidin  mit  cyansaurem  Aethyl  unter  heftiger  Reaction.  Hierher  gehört  noch  das 
Tolyl  thiosinnamin,  welches  Jaillard  *)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Toluidin  mit  Senföl  erhalten  hat.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen  von 
112®  Schmelzpunct  und  geht  durch  Behandlung  mit  Quecksilberozyd  in  eine  kry- 
stallisirbare,  schwefelfreie  Verbindung  über. 

Tolylsuccinamid  wird  nach  Seil  (1. c.)  durch  siedendes  Wasser  ans  dem 
durch  Zusammenschmelzen  von  Toluidin  und  Bemsteinsäure  erhaltenen  Prodact 
ausgezogen,  während  Ditolylsuccinamid  zurückbleibt  und  aus  heissem  Alko- 
hol krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Das  Tolylsuccinamid  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  die  sich  unzersetzt  verflüchtigen  lassen.  In  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aethcr  ist  es  leicht  löslich.  Das  Cyantoluidin  wurde  von  Hofmann  **)  durch 
Einleiten  von  Cyangas  in  eine  weingeistige  Toluidinlösung  dargestellt.  Dem  nach 
einigen  Stunden  abgeschiedenen  Krystallgemenge  entzieht  verdünnte  Salzäure  das 
Cyantoluidin.  Es  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Cyananilin  und  verwandelt  sich, 
nach  Seil,  in  analoger  Weise  wie  dieses,  beim  Verdampfen  seiner  salzsauren  Lö- 
sung in  Salmiak,  salzsaures  Toluidin,  Oxamid,  Tolyloxamid,  und  Ditolylozamid. 
Eine  dem  Melanilin  (%.  1684)  entsprechende  Verbindung,  das  Metolaidin 
Oi^HifN)  erhielt  Wilson  *••)  durch  üeberleiten  von  Chlorcyan  Über  gelinde  er- 
wärmtes Toluidin.  Durch  Auflösen  der  harzigen  Masse  in  salzsäurehaltigem  Was- 
ser, Fällen  mit  Kali  und  Umkrystallisiren  des,  zur  Verflüchtigung  des  noch  vor- 
handenen Toluidins  einige  Zeit  mit  der  Kalilauge  gekochten  Niederschlags  aus 
Alkohol  wird  es  in  kleinen  krystallinischen  Blättchen  erhalten,  die  in  kaltem  Was- 
ser nur  wenig,  in  kochendem  etwas  leichter  löslich  sind.  Das  Platindoppelchlorid  die- 
ser Base  ist  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung :  (^iftHj^N^,  HCl)2PtCl4* 


Substitutionsproducte  des  Toluidins.  Dass  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Toluidin  ein  wahrscheinlich  dem  Tribromanilin  entsprechendes  krystal- 
lisirbares  Substitutionsproduct  entsteht,  ist  schon  oben  erwähnt. 

Jodtoluidin  bildet  nach  Hofmann -{-)  eine  durch  bemerkenswerthe  Schönheit 
ausgezeichnete  Base. 

Als  Monochlor^oluidin  nnd  Monobromtoluidin  sind  wohl  die  Körper  anzu- 
sehen, die  Werigo  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  rohes  Azotoluol 
erhielt  (vgl.  §.  1741.). 

Die  Znsammensetzung  des  Binitrotoluidins   besitzt  die    ans  der  mit   dem 


*)  Zeitschrift  f.  Chem.  1865.  440. 
•♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVI.  144. 
••*)  ibid.  LXXVn.  218. 
t)  Zeitschr.  f:  Chem.  1864.  814. 
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Tiinitrotolaol  ($.  1664.)  isomeren  Chrysanissäare:     G,H5(N0,)^  entstehende  Ami- 
dochrysaniss&are:    0,H5(N0,),(NH,) ;  sie  ist  später  beschrieben. 

Amidoderirate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  Gfii^. 

Man  kennt  nur  das  Amidoxylol,   das  isomere  Amidoäthjlbenzol  ist  1698. 
bis  jetzt  nicht  dargestellt 

Amidoxylol,  Xjlidin  esHo^NH,.  Die  von  Cahours'*')  1855 
yeröffentlichten  Versuche  über  die  aus  den  Kohlenwasserstoffen  des  Hols- 
geists  erhaltenen  Basen  sind  offenbar  mit  unreinem  Material  angestellt 
und  haben  nur  historisches  Interesse.  Church**)  hat  1855  das  Nitro- 
SEjlol  in  die  entsprechende  Base  flbergefQhrt  und  unter  dem  Namen  Xj- 
lidin beschrieben.  In  neuerer  Zeit  hat  Deumelandt***)  das  Xjlidin  aus 
reinem  Xjlol  dargestellt.  Bei  Reduction  von  Nitroxjlol  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erstarrt  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  zu  einer  krjstallinischen 
Doppelverbindung  von  salzsanrem  Xjlidin  mit  Chlorzinn,  die  durch  Umkrj- 
stallisiren  aus  concentrirter  Salzsäure  in  grossen  schuppigen  Krjstallen 
erhalten  wird.  Durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindamp- 
fen gewinnt  man  das  gut  krjstallisirte  salzsaure  Xjlidin,  welches  mit 
Platinchlorid  ein  leicht  zersetzbares  Doppelsalz  bildet.  Das  freie  Xjlidin 
kann  durch  Destillation  mit  trockner  Soda  erhalten  werden;  zweckmäs- 
siger ist  es,  Nitroxjlol  mit  Eisen  und  Essigsäure  zu  reduciren  und  nach 
Zusatz  von  aberschüssiger  Natronlauge  der  Destillation  zu  unterwerfen. 
Die  Base  wird  an  Salzsäure  gebunden  und  aus  dem  durch  Umkrjstalli- 
siren  gereinigten  Salze  mit  Kali  ausgefällt.  Das  Xylidin  ist  eine  farb- 
lose Plfissigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist,  und  bei  214®  bis  216<^ 
siedet. 

Salze.  Salpetersanres  Xylidin  krystallisirt  in  weissen  seideglftnzeoden 
Blättchen.    Das  schwefelsaure  und  Oxalsäure  Salz  sind  krystallisirbar. 

Sttbstitutionsproduote.  Dinitroxjlidin:  e0H7(N0))3.NH2 
entsteht  nach  Beilstein  f)  neben  Nitroxjlendiamin  (§.  1705.)  bei  Behand- 
lung des  Trinitrozjlols  mit  Schwefelammonium.  Es  ist  identisch  mit  dem 
Körper ,  welchen  Bussenius  und  Eisenstuck  ff)  durch  Reduction  des  aus 
Sehnder  Steinöl  dargestellten  Trinitropetrols  als  Nebenproduct  erhalten 
und  ohne  besondere  Bezeichnung  als  „gelbe  Base'^  beschrieben  haben. 
Es  bleibt,  gemengt,  mit  Schwefel,  beim  Ausziehen  des  Nitroxjlendiamins 
(S.  1705.)    mit  verdünnter  Salzsäure   ungelöst  zurück    und    wird    durch 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LZXVL  286. 
•*)  Jonm.  pract  Chem.  LXVII.  44.  Jahresb.  1855.  685. 
•♦•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  21. 
f )  Ann.  Chem.  Pharm.  CIULXIIL  45. 
t+)  ibid.  CXm.  165. 
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häufiges  Umkrjstallisiren  aas  Weingeist  vom  Schwefel  befreit  Das 
Dinitroxjlidin  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten 
Säuren^  löslich  in  heissen  concentrirten  Säuren,  wird  aber  durch  Wasser 
aus  diesen  Lösungen  pulverförmig  abgeschieden.  Bei  sehr  langsamem 
Erkalten  seiner  alkoholischen  Lösung  bildet  es  nadelfönnige  Erystalle, 
die  bei  19P  bis  192<>  schmelsen. 

Amidoderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  O^H^. 

1699.  Ans    dem   reinen    Pseudooumol   des   Steinkohlentheers  ist  eine 

Base  bis  jetzt  nicht  dargestellt,  dagegen  ist  aus  dem  Gnmol  derCumin- 
säure  von  Nicholson  1847  das  Cumidin  und  von  Cahours  zu  derselben 
Zeit  ein  Nitroderivat  dieser  Base  erhalten  worden.  Das  mit  Gumol  iso- 
mere Mesitylen  (§.  1616)  ist  bis  jetzt  noch  nicht  in  das  zugehörige 
Monoamidoderivat,  das  Mesidin,  umgewandelt;  wohl  aber  kennt  man 
verschiedene  nitrirte  Abkömmlinge  der  Base. 

Amidocumol,  Cumidin*):  egHn.NH,.  Die  Bildung  und  Dar- 
Stellung  des  Cumidins  aus  Nitrooumol  ist  der  des  Anilins  aus  Nitroben- 
zol  analog.  Zum  Zwecke  vollständiger  Reinigung  wird  die  Base  in  das 
Oxalsäure  Salz  übergeführt,  dieses  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt  und 
mit  Kalilauge  zersetzt.  Das  Cumidin  scheidet  sich  hierbei  als  Oel  ab, 
welches  nach  dem  Trocknen  bei  225®  siedet  Frisch  destillirtes  Cumidin 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  Winterkälte  zu  quadratischen  Tafeln 
erstarrt.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,9526.  Der  Luft  ausgesetzt,  be- 
ginnt es  nach  wenigen  Hinuten  sich  zu  färben  und  wird  zuletzt  dunkelroth. 

Den  Aniliden  entsprechende  Cumide  existiren  zwar,  sind  aber 
nicht  weiter  untersucht.  Mit  Brom  liefert  das  Cumidin  ein  in  weisen 
Nadeln  krystallisirbares Substitutions product,  wahrscheinlich Tribrom - 
cumidin. 

Die  Salse  des  Cnmidias  sind  krystallisirbar,  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  noch  leichter  in  Alkohol.  Salzsaares  Cumidin  bildet  grosse  farblose 
Prismen  nnd  eneagt  mit  Platin chlorid  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppel- 
chlorid. Schweielsanres  und  salpetersanres  Cumidin  sind  wenig  löslich 
in  Wasser.  Das  letztere  Salz  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Salpetersanres  Silber 
liefert  mit  Cnmidin  farblose  Nadeln  einer  Doppelverbindung. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Cumidin  setzt  nach  Hofmaun*^)  beim  Ein- 
leiten von  Cyangas  schnell  lange  Nadeln  von  Cyancumidin  ab,  die  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind  als  Cyananilin  nnd  mit  Salzsäure  ein  sehr  schwerlösliches 
Salz  bilden. 

Nitrocumidin.  Ans  Binitrocnmol  hat  Cahours***)  dnrch  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  das  dem  Paranitranilin  (§.  1694)  correspondirende  Nitro- 


*)  Nicholson.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  58. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVI.  145. 
•••)  Jahrcsber.  1847.  665. 
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ciimidiii  dargestellt.  Es  bildet  gelbliehe  nnter  100*  schmelBeDde  Schuppen,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Es  reagirt  schwach  al- 
kalisch, nentralisirt  die  Säuren  ▼ollstftndig  und  bildet  fiEurblose  gut  krystallisirende 
Salze.  Das  schwefelsaure  Mitrocumidin  stellt  lange  glänzende  Prismen  dar ,  das 
Salzsäure»  salpetersaure  und  Oxalsäure  Salz  krjstallisiren  in  Nadeln.  Nitrocumi- 
diu  erzeugt  mit  Brom  ein  krystallisirbaresSubstitutionsproduct,  das  keine  basische 
Eigenschaften  mehr  besitst 

AmidomeBityleD,  Heaidin:    egHuNH,  ist  noch    unbekannt  ^'^^- 
(siehe  oben).  Nitrosobetitutionsproducte  dieser  Base  haben  Maule*)  und 
Fittig**)  dargestellt 

Nitromesidin  entsteht  bei  Rednction  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Dinitromesitylen  mit  Schwefelwasserstoff  und  bildet  goldgelbe,  unter  100*  schmel- 
zende Nadeln,  die  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Hit  Säuren  erzeugt  es  krystal- 
lisirbare,  ziemlich  unbeständige,  in  Weingeist  leicht  lösliche  Salze  von  saurer  Re- 
action.  Salzsaures  Nitromesidin  erscheint  in  farblosen  Nadeln  und  liefert  mit 
Platinchlorid  ein  in  gelben  Erystallen  anschiessendes  Doppelchlorid.  Das  salpe- 
tersaure Salz  ist  sehr  unbeständig,  das  phosphorsaure  stellt  orangegelbe 
Blättchen  dar. 

Trinitromesitylen  liefert  bei  Behandlung  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
ninm  in  der  Wärme,  Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  zwei  verschiedene  Ver- 
bindungen, Dinitroamidomesitylen  oder  Nitrodiamidomesitylen  (§.  1706).  Das  Di- 
nitroamidomesitylen,  oder  Dinitromesidin,  krystalllsirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
schwefelgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  198^  bis  194^  schmel- 
zen. Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  ist  unlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  in  concentrirter  Salzsäure  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten,  gemengt  mit  etwas  salzsaurem  Salz  wieder  aus. 

Amidoderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe: 

Von   den  Kohlenwasserstoffen,    denen  diese  Formel  zukommt,  ist  1701. 
bis  jet&t  nur  das  Cymol  des  Kammelöls  in  die  zugehörige  Base  aber- 
gefohrt 

Das  Amidoeymol,  Cymidin:  6|oH|s  .  NH,  wurde  1856  von 
Barlow***)  durch  Reduction  des  Nitrocymidins  mittelst  Eisen  und  Essig- 
säure dargestellt.  Das  Destillat  giebt  an  Salzs&ure  das  Cymidin  ab, 
w&hrend  eine  isomere  Hodifloation  des  Cymols  ungelöst  bleibt.  Durch 
Uebers&ttigen  der  salzsauren  Lösung  mit  Natronlauge,  Ausziehen  mit 
Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  erhält  man  die  Base  als  braunes 
Oel,  das  zu  weiterer  Reinigung  im  Wasserstoffstrome  destillirt  wird.  So 
dargestellt  bildet  das  Cymidin  eine  gelbe  geruchlose  Flassigkeit,  die 
leichter  als  Wasser  ist  und  gegen  260^  siedet 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LZXI.  187. 
*•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  646. 
*^)  Barlow.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVÜL  246. 
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Salzsaures  Cyxnidin  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Salzs&nre  mit 
Cymidin  als  allmälich  erstarrendes  Oel  ab.  Es  liefert  mit  Platinchlorid  einen 
gelben  Niederschlag  2[6ioHi5N.HCIJ,  PtCl4,  der  in  Wasser  wenig,  mehr  in  Alkohol 
nnd  noch  leichter  in  Aether  löslich  ist 

Chlorcyan  wirkt  nur  wenig  auf  Cymidin  ein.  Der  wässrige  .Auszug  des 
Productes  giebt  mit  Natronlauge  eine  Fällung  ,  die  wahrscheinlich  dem  Melanilin 
entspricht  Auch  Brom  wirkt  nur  schwach  ein;  dagegen  entsteht  mit  Salpeter- 
säure unter  heftiger  Reaction  eine  Lösung,  aus  der  Natronlauge  eine  halbfeste 
Substanz  ausfällt. 


Diamidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  6«H2n-6. 

1702.  Als  Diamido-derivate  der  Kohlen  Wasserstoffe    sind    diejenigen  Ab- 

kömmlinge der  Kohlenwasserstoffe:  ^„H^n-e  bezeichnet,  bei  deren  Bil- 
dung zwei  Wasserstoffatoroe  des  Kerns  Gfi^  durch  die  Amidgruppe  NH^ 
ersetzt  werden.  Dieselben  Substanzen  können  bei  typischer  Betrachtung 
als  Diaroine  angesehen  werden  (vgl.  §.  1653.). 

Man  kennt  bis  jetzt  drei  bierbergehörige  Verbindungen: 

ff 

^o^       oder  typisch      =        H,  VNj  .  Phenylendiamin. 

Diamidotoluol  .  .  .  e,HJj^^2=e,H3(eH3)  {^h'=    ^^\[^2  •  Toluylendiamin. 

OH) 
Diamidoxylol    .  .  .  •e8H8|NH^=^fH2(GH,)a|^g»=    ^r\[^2  -  -  Xylendiamin. 

Die  Diamidoderivate  entstehen  zunächst  durch  Beduction  der  Nitro- 
amido-derivate,  also  der  Nitrosubstitutionsproducte  der  Basen  der  Anilin- 
reihe (§8.  1653,  1694,  1697)  z.  B. : 

Nitro-anilin     .    e^H^.NOa.NHj  liefert:  e^HilNHa)^    .     Phenylendiamin 

(Nitro-amido-toluol )  (Diaroidobenzol.) 

Nitro-toluidin  .    e,H^.Nea.NHa  „        €,H^(NHa)i     .    Toluylendiamin 

(Nitro-amido-toluol.)  (Diamidotoluol.) 

Da  zwei  isomere  Modificationen  des  Nitranilins  bekannt  sind,  so 
hat  man  auch  zwei  isomere  Modificationen  des  Phenylendiamins  darstel- 
len können;  die  Ursache  der  Verschiedenheit  ist,  hier  wie  dort,  offenbar 
in  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  Seitenketten  zu  suchen. 

Paranitranilin  liefert:  Paraphenylendiamin. 

(a-Nitranilin  von  Hofmann.)  ( a-Phenylendiamin.) 

Nitranilin.  ,,  Phenylendiamin. 

(/)-Nitranilin  von  H.)  (p-Phenylendiamin. 
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Die  eine  dieser  Hodiflcatioiien  kann  auch  direet  aus  Binitrobensol 
erhalten  werden;  dabei  wird  das  als  Zwischenprodact  entstehende  Para- 
nitraniiin  gleich  weiter  redocirt  (ygi.  $.  1654.). 

Bioitrobenzol  ParaDitranilln  Para-phenylendismlii. 

In  derselben  Weise  kann  aus  Binitrotoluol  das  Diamidotolno)  and 
aus  Binitroxylol  das  Diamidoxyloi  erbalten  werden;  die  dermalen  be* 
kannten  Körper:  Toluylendiamin  und  Xylendiamin  sind  also  offenbar  als 
dem  Para-phenylendiamin  entsprechend  anzusehen. 

Werden  statt  der  einfach  -  nitrirten  Basen  der  Anilinreihe  zweifach 
nitrirte  Basen ,  oder  statt  der  zweifach-nitrirten  Kohlenwasserstoffe  Trini* 
troderivate  dieser  Kohlenwasserstoffe,  in  geeigneten  Bedingungen  der  Re- 
duction  unterworfen,  so  können  direet  Nitrosubstitutionsproducte  der 
Diamidoderivate  erhalten  werden.    Z.  B. : 

Binitro-anilin:    ^9H3(Ne3)2(NH2)  giebt.  6«H3(Nes)(NHs)s  .  Nitro.phenylendiamln. 
Trinitro-xyloi:    ö,H,(Nea),  „      eae,(N6^0CNHa)i  .  Nitroxylendiamio. 

Chemischer  Charakter  der  Diamido  -  derivate.  Die  Diamido- 
derivate zeigen  das  Verhalten  zweisäuriger  Basen;  sie  erzeugen  also  mit 
zwei  Aequivalenten  Säure  krystallisirbare  Ssdze.  Die  vier,  den  beiden 
Ammoniakresten  zugehörigen  Wasserstoffatome  sind  durch  AJkoholradi- 
cale  ersetzbar,  und  die  so  erzeugten  Ammoniakbasen  können  sich  dann 
noch  mit  zwei  weiteren  Alkoholradicalen  vereinigen,  um  so  Di-ammonium- 
basen  zu  bilden.  Andrerseits  können  die  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns 
-6(  direet  verbundenen  Wassersloffatome  durch  Chlor,  Brom  oder  durch 
die  l^itrogruppe  NO^  substituirt  werden.  Beide  Kategorieen  von  Abkömm- 
lingen der  Diamidoderivate  sind  noch  sehr  wenig  untersucht.  Einzelne 
den  Diamidoderivaten  entsprechende  amidartige  Verbindungen  sind  weiter 
unten  beschrieben.  1708. 

Diamidoderivate  des  Benzols*).  Man  kennt  zwei  isomere 
Hodificationen  des  Diamidobenzols :  O0H4(NH2)2.  Die  eine,  das  Phe- 
nylendiamin  (/t - Phenylendiamin)  entsteht  durch  Reduction  des  aus 
sttbstituirfcen  Aniliden  dargestellten  Nitranilins  (/^-Nitranilins  von  Hofmann. 
%.  1694.);  die  andre,  das  Para-phenylendiamin  (a-Phenylendiamin) 
bildet  sich  bei  Reduction  von  Binitrobenzol  oder  bei  Reduction  des  aus 
Binitrobenzol  dargestellten  Paranitranilins  (a-Nitranilins  von  H.). 

Das  Paraphenylendiamin  wurde  schon  1844  von  Zinin  durch 
langanhaltende  Behandlung  des  Binitrobenzols  mit  Sehwefelammonium 
in  nicht  völlig  reinem  Zustand  erhalten;  es  wurde  damals  als  Semiben- 


*)  Gottlieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  LX2CXV.  27 ;  Hofmann.  ibid.  CXV.  249 ;  Jah- 
resber.  1861.  512;  186S.  421*,  MiUs.  Jahresber.  1864.  422;  Gerdemann, 
Zeitochr.  f.  Chem.  1865.  51 ;  Hollemann.  ibid.  1865.  555. 
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xidam,  von  Gerhardt  später  als  Azophenylamin  bezeichnet.  Hofinann  er- 
hielt es  1861  rein  indem  er  Binitrobenzol  oder  das  daraus  dargestellte 
Paranitranilin  mit  Eisen  nnd  Essigsäure  redaeirte ;  Mills  bewirkte  die  Re- 
dttction  des  Paranitranilins  durch  Jodwasserstoff;  Oerdeman  reducirie 
Binitrobenzol  mittelst  Zinn  und  Salzsäure. 

Das  Phenylendiamin  (/? - Phenjlendiamin)  bereitete  Hofmann, 
indem  er  das  aus  nitrirten  Aniliden  dargestellte  Kitranilin  (^-Nitranilin 
von  H.)  mit  Eisen  und  Essigsäure  behandelte.  Mills  bediente  sich  auch 
hier  der  Jodwasserstoffsäure.  Dasselbe  Phenylendiamin  erhielt  Hofmann 
als  er  Binitro  -  anilin  ($.1694.)  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduoirte;  dabei 
wird  kein  Triamidobenzol:  6gH3(NH2)s  erzeugt,  es  entweicht  vielmehr 
Ammoniak  und  es  bildet  sich  Diamidobenzol  (Phenylendiamin). 

e.H,(N0j),(NH^  +  7  Ha  =  e^CNH,),  +  MH,  +  4  H,0. 

Dasselbe  Phenylendiamin  entsteht,  nach  Hofmann,  ausserdem  beilSa- 
wirkung  starker  Rednctionsmittel,  z.  B.  Zink  und  Schwefelsäure ,  anf 
Dinitro-azobenzol  ($•  1736.);  dabei  bildet  sich  zuerst  Diamido-azobenzol 
(Diphenin  (§.  1739.)  ^  welches  durch  Aufiiahme  von  Wasserstoff  in  Phe- 
nylendiamin abergeht.    Man  hat: 

DinitroazobenzoL        6tH«(Ne,)i^    ,  ^„  —  aw  ä  o.  ^ACNHi)!,!  —ns^k^:« 

Diphenüi==eiAaN4=|*gj|J^a)^^^        ^  H,  =  2  6 AGSTH,),.  =  Phenylendiamin. 

Zar  Darstellaog  der  beiden  Modificationen  des  Phenylendiamins  Ist,  nach 
Hofmann,  Schwefelammonium  nicht  geeignet,  weil  es  die  gebildeten  Basen  anter 
Zersetzung  mit  branner  Farbe  löst.  Eisen  und  Essigsäure  geben  leicht  reine  Pro- 
dncte;  zweckmässiger  noch  Ist  das  Redactionsgemisch  von  Zinn  nnd  wässriger 
Salzsäure.  Bei  Behandlung  von  Binitrobenzol  mit  diesem  Reductionsmittel  tritt 
eine  heftige  Reaction  ein,  und  aus  dem  eingeengten  Filtrat  scheiden  sich  sdden- 
gUnzende  Kadeln  eines  Additionssalzes  von  salzsaurem  Phenylendiamin  mit  Zinn* 
chlorflr  ab  (GgHiCNHs),,  2  HCl .  Sn^Cl«.)-  Durch  Zersetzung  dieser  Verbindung 
mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  leicht  salzsaures  Phenylendiamin  nnd  aus  die- 
sem die  Base  selbst. 

Das  Phenylendiamin  (/?  Phenylendiamin)  krystailisirt  leicht;  es 
schmilzt  bei  140®,  siedet  bei  267<^  und  sublimirt  in  einem  Strom  tod 
Wasserstoffgas  schon  unter  dem  Schmelzpunct. 

Das  Paraphenylendiamin  (a  -  Phenylendiamin)  bleibt  mebt 
lange  flüssig  und  erstarrt  erst  nach  l&ngerer  Zeit  krystallinisoh;  es 
schmilzt  bei  63^  und  siedet  bei  287^ 

Ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen  die  beiden  Modificationen  des 
Phenylendiamins  bei  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braun- 
stein. Das  Phenylendiamin  (/$- Phenylendiamin)  erzeugt  leicht  reichliche 
Mengen  von  Chinon,  wenige  Milligramme  der  Base  geben  schon  ein  Sub- 
limat von  Chinon. 
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Aus  ParaphenylendiamiQ  (a-Phenjlendiainin)  wird  kein  Cbinon  er- 
halten (Hofmann). 

Die  bei  Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  auf  Phenylendlamin  ent- 
stehenden Produete  sind  gelegentlich  der  Dlazoverbindungen  beschrieben 
(S.  1768). 

Salze  des  PheDylendiamins.  Das  Salzsäure  Salz:  6«H4(NH2)2*2  HCl 
und  das  bromwasserstoffsaure  Salz  bilden  in  Wasser  leicht,  in  Salzs&nre  schwer 
lösliche  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  roth  f&rben.  Das  Platindoppelchlorid  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  and  leicht  zersetzbar ,  es  krystallislrt  in  hellgelben  Blättern. 
Das  jodwasserstoifsanro  Salz  ist  schwer  löslich,  es  bildet  breite  glänzende  Blättchen 
Das  Paraphenylendiamin  erzeugt  ein  in  heissem  Wasser  lösliches,  leicht  kry- 
stallisirendes  schwefelsaures  Salz:  G^H^CMH))) . H^S^«.  Das  salzsaure  Sah: 
^«H4(NHs)s .  2  HCl  bildet  feine  Nadeln.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  ist  leicht 
löslich  und  schwer  krystallisirbar. 

Hethylderivate  des  Phenylendiamins.  Beide  Hodifloatio- 
nen  des  Phenylendiamins  geben,  nach  Hofmann,  wenn  man  sie  abwech- 
selnd mit  Hethyljodid  und  Silberoxyd  behandelt,  schliesslich  eine  in 
leicht  löslichen  Bl&ttchen  krystallisirende  Jod  Verbindung  von  der  Formel: 

Der  Bildung  dieses  Jodids  einer  Di-ammoninmbaae  geht  die  Bil* 
dnng  einer  vierfach  methylirten  Diaminbase  voraus: 

^•^♦Iwmn'i*  oder:  (BH,)j>Ni    Tetramethylphenylendiamin. 

Diese  ersengt  mit  Methyljodid  zunächst  ein  einatomiges  schwerlös- 
liches Jodid: 

— *^'" Pentamethyl-phenylendiammo- 


aus  welchem  durch  weitere  Einwirkung  von  Hethyljodid  das  oben  er- 
wähnte, sechs  Methyl  enthaltende  Dijodid  gebildet  wird ;  während  Jod- 
wasserstoff ein  andres  Dijodid  liefert,  welches  nur  fänf  Methyl  enthält: 

Sabstitatioosprodacie  der  Phenjleodiamine. 
Dibromphenylendiamin  (Dibrom-dianiido*ben&ol)  erhielt  Hol« 
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lemann  aler  braanen  Niederschlag  indem  er  einer  wässrigen  Lösung  von 
salzsaarem  Paraphenjlendiamin  Bromwasser  zufügte.  Es  lässt  sich  aus 
Weingeist  umkrjstallisiren ,  ist  sublimirbar  und  in  Äether  sehr  wenig 
löslich. 

Nitrophenylendiamin  (Nitrodiamidobenzol;  Azophenylamin  von 
Gottlieb,  Nitrazophenjlamin  von  Gerhardt):  GeH,(N02)(NH2)2.  Gott- 
lieb*) erhielt  diese  Base  schon  1853,  indem  er  Dinitro-anilin  (§.  1694.) 
etwa  zwei  Stunden  lang  mit  stark  überschüssigem  Schwefelammonium 
kochte.  Das  Nitrophenylendiamin  bildet  feine,  prachtvoll  rothgeiUrbte, 
goldglänzende  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  lös- 
lich sind.  Es  ist  eine  schwache,  einsäurige  Base;  seine  Salze  sind  meist 
aus  überschüssiger  Säure  krystallisirbar. 

Das  Salzsäure  Salz:  eeH,(Ne,)(NH,),  .HCl,  H,e  krystalllsirt  aus  Salz- 
säure  beim  Erkalten  in  Form  brauner  Nadeln,  beim  Verdunsten  erhält  man  grosse 
Prismen,  die  in  durchiallendem  Licht  hellbraun  sind,  während  einige  Flächen  das 
Licht  blau  reflectiron.  Das  Platindoppelchlorid  bildet  brannrothe  Prismen. 
Das  salpetersaure  Salz:  0eH3(N9^,)(NH,),  .  HNO,  und  das  schwefelsaure 
Salz:  2  6eH3(N02}(NH,),  .H3S04  krystallisiren  in  Schuppen.  Das  Oxalsäure 
Salz:  2  €,H,(Ne,)(NH,), .  11,6,04  iat  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  es  bildet 
gelbe  Nadeln  oder  braungelbe  Prismen  mit  blauem  Flächenscliimmer,  etc. 

Ausser  den  Salzen  hat  Gottlieb  auch  einige  amidartige  Verbindun- 
gen   des  Nitrophenylendiamins  dargestellt*,   ein  Amid  und   eine  Aminsäure    der 

Oxalsäure,  und  lerner  ein  Amid  und  eine  Aminsäure  der  Citraconsäure. 
> 

©tHs) 
Diamidotoluol**),  Toluylendiamin :  etHe(NH2)2  =     H,>N,. 

1704.  Hofmann    erkannte  1861  eine  in   der  Gollin'schen  Fabrik   bei  Dar- 

stellung von  Anilinpräparaten  als  Nebenproduct  gewonnene  Base  als  To- 
luylendiamin; er  zeigte,  dass  sie  bei  Reduction  von  Binitrotoluol  mittelst 
Eisen  und  Essigsäure  entsteht.  Beiistein  erhielt  dieselbe  Substanz,  indem 
er  Binitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirte. 

Das  Toluylendiamin  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  zolllangen 
Nadeln;  es  schmilzt  bei  99<^  und  siedet  bei  etwa  280^  Es  löst  sich  we- 
nig in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  salzsaure  Toluylendiamin:  6,H9(NH,),.2  HCl  ist  in  Wasser  sehr 
löslich,  aus  concentrirter  Salzsäure  krystallisirbar.  Das  Platindoppelchlorid 
bildet  goldgelbe  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen;  das  schwefelsaure  Salz: 
437He(NH,),H,504  wohl  ausgebildete,  lange,  an  der  Luft  roth  werdende  Prismen. 

Nach  Versuchen  von  Schiff***)    wirken   die  Aldehyde   bei    gewöhnlicher 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  27. 
••)  Hofmann.  Jahresb.  1861.  612;  Beilstein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  242. 
***)  Zeitscbr.  f.  Chem.  1865.  401. 
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Temperatar  nnr  sehr  langsam,  bei  100^  leicht  auf  Tolaylendiamin  ein.   Oenanthol 

erzeugt  z.  B.  das  Dioenanthyliden-Toluylcndiamin:  O^Hf.N^CG^Hi^),,  als 
schweres  indifferentes  Oel. 

Diamidoderivate   des  Xylols.    Ueber    das    Diamidoxjlol  1705. 
oder  Xylendiamin:  6gHg(NH2)2   liegen  bis  jetzt  keine  näheren  Anga- 
ben vor;  es  entsteht  bei  Reduction  des  Binitroxjlols  mit  Zinn  und  Salz- 
säure.    Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  salzsaures  Xylendiamin  erhielt 
HoUemann  **)  das  Monobromxylendiamin  :  OgH^BrCNH,)}. 

Nitro  -  diamidoxylol,    Nitroxylendiamin    (Nitropetroldia- 

egllTCNOa)) 
min)**):    öaH7(N02)(NH2)2   =  Hi}N2  .  Bussenius    und  Eisen- 

H2^ 
stuck  erhielten  diesen  Körper,  neben  Dinitro-amidoxylol  (§.  1698.)  indem 
sie  die  Trinitroverbindung  des  von  ihnen  als  Petrol  bezeichneten  Kohlen- 
wasserstoffs (aus  Sehnder  Steinöl)  mit  Schwefelammonium  reducirten. 
Haller  zeigte,  dass  das  Xjlol  aus  Steinkohlentheeröl  dasselbe  Trinitrode- 
rivat  und  durch  dessen  Reduction  dasselbe  Nitroxylendiamin  zu  erzeugen 
im  Stande  ist;  eine  Angabe,  die  seitdem  von  Beilstein  bestätigt  wurde. 

Darstellung.  Man  übergiesst  Trinitrozylol  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium, leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  erwärmt  gelinde.  Nach  einiger 
Zeit  scheidet  sich  plötzlich  Schwefel  aus  und  kleine  Krystalle,  die  wesentlich 
aus  Nitro- xylendiamin  bestehen.  Man  dampft  ein,  löst  zur  Entfernung  des  Schwe- 
fels in  Alkohol,  dampft  nochmals  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure. 
Dadurch  wird  das  basische  Nitroxylendiamin  gelöst,  während  das  indifferente  Di- 
nitroxylidin  (§.  1698)  ungelöst  bleibt.  Man  WM  schliesslich  die  salzsaure  Lösung 
durch  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  Weingeist  um. 

Das  Nitroxylendiamin  bildet  zolllange  orangerothe  Prismen;  es  löst 
Bich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Es 
schmilzt  bei  210<^  und  sublimirt  schon  bei  etwas  niederer  Temperatur. 
Es  ist  eine  zweisäurige  Base,  erzeugt  indessen  auch  mit  ein  Aequivalent 
Säure  krystallisirbare  Salze  und  mit  Schwefelsäure  ausserdem  ein  saures 
Salz.     Bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  liefert  es  eine  aethylhaltige  Base. 

Das  schwefelsaure  Salz:  e8H,(Ne,)(NH,),  .  H^Se^  -f-  2  H,e  bildet 
gelbliche  sechsseitige  Prismen.  Aus  der  sauren  Mutterlauge  krystallisirt  ein  sau- 
res Salz:  e8H,(Ne,)(NH,)^.2H,Se4  +  2H,e  in  grossen  tafelförmigen Krystallen. 
Durch  ümkrystallisiren  beider  Salze  aus  siedendem  Wasser  oder  durch  Lösen  der 
Base  in  einer  ungenügenden  Menge  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man 
kleine  gelbliche  ßlättchen   eines  basischen  Salzes:    2  68H,(N0,)(NHJ,  .  H3604. 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  555. 
**)  Bussenius  u.  Eisenstuck.  Ann.  Chem.   Pharm.  CXIII.  159;    Müller.  Zeitschr. 

Chem.  Pharm.  1864.  161  \  Beilstein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII.  45. 
KekaU,  orgao.  Chemie.  H.  42 
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Die  salasaurenSalze  sind:  €jH,(Ne,)(NH,),.2HCl  und  egH,(Ne,)(NH2),.HCl; 
das  erstere  krystallisirt  ans  stark  saarer  Lösung;  ein  ihm  entsprechendes  Platin- 
doppelchlorid bildet  goldgelbe  sechsseitige  Tafeln,  die  sich  in  Salzsäure  leicht 
lösen  und  von  Wasser  zersetzt  werden. 

Erhitzt  man  Nitroxylendiamin  mit  Aethyljodid  längere  Zeit  auf  etwa  120^, 
so  erhält  man  rothe  rhombische  Prismen  von  der  Formel :  B8H^(N0,)(NiH(0jH5)j), 
HJ.  Aus  der  Lösung  dieses  MonoJodids  fällt  Ammoniak  das  Triacthyl-nitro- 
xylendiamin:  B^H^CNO,) •  ^3^(^2^5)3  ^^  Form  kleiner  citrongelber  Schuppen. 

1706.  Diamidoderivate  der  in   die  Beozolreihe  gehörigen  Eohlenwas- 

Berstoffe:  O9H12  und  O10H14  (vgl.  §§.  1616,  1617.)  sind  bis  jetzt  kaum 
dargestellt.  Aus  Cumol  hat  Ilofman'*)  das  Diamidocumol ,  aus  dem  mit 
dem  Cumol  isomeren*  Mesitylen  hat  Fittig**)  vor  Kurzem  das  Diamido- 
mesitjlen  und  das  Nitro-diamido-mesitjlen  erhalten. 

Diamido-cumol  (Cumjlendiamin);  69Hio(NH2)2*  Uestillirt  man 
Dinitrocuuiol  (§.  1647.)  mit  Eisen  und  Essigsäure,  so  entsteht  Diamido- 
cumol,  eine  bei  47^  schmelzende   prachtvoll  krjstallisirende  Base. 

Diamidomesitjlen,  Mesityiendiamin:  69H|o(NH2)2*  Redu- 
cirt  man  Dinitromesitylen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  scheidet  die  vom 
Zinn  befreite  Flüssigkeit  nach  dem  Verdunsten  glänzende  fast  farblose 
quadratische  Tafeln  von  salzsaurem  Mesityiendiamin:  09H(o(NH2)2 «21101 
aus.  Versetzt  man  die  beisse  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  mit  Ammo- 
niak so  fällt  ein  Theil  des  Mesitylendiamins  direct  in  gelblichen  beim 
Erkalten  erstarrenden  Oeltropfen  aus  und  in  der  Flüssigkeit  bilden  sich 
beim  Erkalten  lange  farblose  Nadeln.  Das  Mesityiendiamin  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  langen  glänzenden  Nadeln,  aus  Aether  in  gros- 
sen glasglänzenden  Krystallen;  es  schmilzt  bei  90^,  ist  ohne  Zersetzung 
flüchtig  und  giebt  wohlcharakterisirte  Salze. 

Nitrodiamidomesitylen,  Nitromesitylendiamin : O9n9(N02)(NH2)2. 
Aus  Trinitromesitylen  entsteht  bei  Reduction  mit  alkoholischem  Schwe- 
felammonium zunächst  das  §.  1700.  beschriebene  Dinitro-amidomesitylen. 
(Dinitromesidin) ;  nur  bei  sehr  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  Schwe- 
felwasserstoff wird  Nitro-diamidomesitylen  gebildet.  Es  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser,  in  welchem  es  ziemlich  löslich  ist,  in  grossen  orange- 
rothen  Blättern,  die  bei  184^  schmelzen.  Es  ist  eine  ziemlich  starke 
Base,  die  gut  charakterisirte  Salze  erzeugt. 

Triamidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  OnHm-e. 

1707.  ^AQ  kennt  bis  jetzt,  mit  Sicherheit,  keine  hierhergehörige  Verbindung;  viel- 
leicht ist  der  von  Lautemann  dargestellte  und  alsPikramin  bezeichnete  Körper 
TriamidobenzoL    Diese  Verbindung  sollte  durch  geeignete  Reduction  aus 


•)  Jahresb.  1862.  854. 
••)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  546. 
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TrinitrobeiiEol,  Binitro-aniHn  (§.1694.)  und  Nitrophenylendiamin  ($.  1703.) 
erhalten  werden  können. 

e,H,(Ne,),       e,H,(Ne,)2(NH,)    e,H,(Ne,)(NH,),    e,H,(NH,), 

Trinitrobenzol.      Binitro-amidobenKol.    Nitro-diamidobexxzol.  TriamidobenKol. 
(Binitro-amlio).      (Nitro-phenylendiamin).    (Pikramin?) 

Nun  ist  das  Trinitrobensol  bis  jetzt  nicht  bekannt  und  aus  dem 
Binitro-anilin  erhielt  Hofmann  durch  Reduotion  mit  Eisen  und  Essigsäure 
nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Ammoniak  und  Phenylendiamin. 
(ygl.  $.  1703.);  durch  andre  Beduotionsmittel  wird  vielleicht  die  Spaltung 
yermieden  und  Triamidobenzol  erhalten  werden  können. 

Das  Pikramin  entsteht,  wie  Lautemann  fand,  bei  Einwirkung  yon. 
Jodphosphor  auf  eine  w&ssrige  Lösung  von  Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 
Seine  Bildung  erklärt  sich ,  vorausgesetzt ,  dass  das  Pikramin  wirklich 
Triamidobenzol  ist,  in  folgender  Weise.  Die  bei  Einwirkung  des  Jod- 
phosphors auf  Wasser  sich  bildende  Jodwasserstoffsäure  reducirt  die  drei 
Nitrogruppen  des  Trinitrophenols  (Pikrinsäure)  und  wandelt  sie  in  Amid- 
gruppen  um,  genau  wie  dies  in  andern  analogen  Fällen  beobachtet  ist. 
Gleichzeitig  wird  die  Hydroxylgruppe  des  Trinitrophenols  durch  den  ein- 
wirkenden Jodphosphor  gegen  Jod  ausgetauscht;  es  findet  also  dieselbe 
Reaction  statt  durch  welche  aus  Phenol  Monojodbenzol  gebildet  wird 
(ygl.  §.  1631.).  Das  in  die  Eohlenstoffgruppe  eingetretene  Jod  wird  aber 
sofort  von  der  Jodwasserstoffsäure  weggenommen  und  durch  Rflckwärts- 
substitution  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  Das  Endresultat  der  Re- 
action könnte  dann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden. 

G,Ha(Nea),(He)  -h  28  HJ  =  e,H,(NHa), .  8HJ  +  7Ha0  +  lOJ, 

In  welcher  Reihenfolge  die  verschiedenen  eben  angegebenen  Reactionen  ver- 
laufen, ist  schwer  ansageben;  dagegen  kann  mit  Wahrscheinlichkeit  angenommen 
werden,  dass  Jodphosphor  allein  in  geeigneten  Bedingungen  aas  Pikrinsäure 
das  Pikryljodid  (Trinitrophenyljodid,  Trinitrojodbenzol)  erzeagen  wird;  and  ande- 
rerseits, dass  Pikrinsäare,  bei  geeigneter  Behandlang  mitJodwasserstoffsäare  allein 
sich  in  Triamidophenol  wird  umwandeln  lassen.  Man  sieht  leicht,  dass  sowohl 
bei  Rednction  der  Nitrogrnppe  als  bei  der  Rückwärtssubstitation  stets  Jod  in  Frei- 
heit gesetzt  wird ;  eine  geringe  Menge  von  Jodphosphor  genügt  also  zur  Redacüon 
einer  verhältnissmässig  grossen  Menge  von  Pikrinsänre,  aber  es  mass  slets  über- 
schüssiger Phosphor  vorhanden  sein,  um  das  ireiwerdende  Jod  za  binden  and 
wieder  verwendbar  zu  machen« 

In  neuerer  Zeit  haben  Beilstein  und  Lehmann**)  gefunden,  dass 
die  bei  Reduction  yon  Pikrinsäure  durch  Zinn  und  Balisäure  entstehende 


*)  Ann.  Chem.  Parm.  CXXV.  1. 
*^)  ibid.  CXXZ.  244. 
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krystallisirbare  Verbindung ,  deren  Bildung  schon  Roussin  *)  beobachtet 
hatte,  Nichts  anderes  ist  als  ein  Doppelsalz  von  salzsaarem  Pikramin 
mit  ZinnchlorOr. 


SnjCU  +  2  OeHaCNHj),  .  3  HCl. 

Es  ist  schwer  einzasehen,  wie  bei  Anwendang  eines  aas  Zinn  und  Sals- 
säure  bestehenden  Redactionsgemisches  die  Hydroxylgruppe  des  Trinitrophenols 
darch  WasserstolT  ersetzt  werden  soll ;  statt  des  Triamidobenzols  hätte  die  Bildung 
des  Triamidophenols  erwartet  werden  sollen.  Roussin's  und  Bcilsteins  Angaben, 
sowie  neuere  Versuche,  lassen  kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  so  erhaltene  Sub- 
stanz mit  dem  von  Lautomann  dargestellten  Pikramin  identisch  ist;  man  kann 
daher  der  Vermuthung  Raum  geben,  das  Pikramin  sei  nicht  Triamidobenzol ,  son- 
dern vielmehr  Triamidophenol ;  indess  stimmen  alle  Analysen  von  Lautemann  mit 
der  Formel  des  Triamidobenzols. 

Darstellung.  1)  Lautemann  veriährt  in  folgender  Weise.  Man  giesst  auf 
Jodphosphor  (der  auf  100  gr.  Jod  statt  der  berechneten  11,5  gr.  etwa  20  gr.  Phos- 
phor enthält)  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Pikrinsäure.  Es  tritt  eine  heilige 
Reaction  ein,  während  welcher  die  Flüssigkeit  vorCibergehend  fast  schwarz  wird; 
gegen  Ende  entweicht  Phosphorwasserstoff.  Man  destillirt  dann,  im  Eohlensäure- 
strom,  Wasser  und  Jodwasserstoffsäure  ab.  Die  hinlänglich  concentrirte  Flüssig- 
keit gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  glänzender,  schwach  gelb  gefärbter 
Krystallnadeln ,  von  jodwasserstoffsaurem  Pikramin.  Die  Krystalle  werden ,  nach 
dem  Abtropfen  der  Mutterlauge,  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen, in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  über  Schwofelsäure  ver- 
dunstet —  2)  Roussin  und  ebenso  Beilstein  mengen  1  Th.  Pikrinsäure,  5  Th. 
Zinn  nnd  15  Th.  Salzsäure.  Es  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  und  das  Product 
setzt  beim  Erkalten  perlmutterglänzende  Blättchen  des  oben  erwähnten  Doppel- 
chlorids ab.  Man  presst  aus,  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff,  und 
dampft  die  Lösung,  zweckmässig  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  ein. 
Man  erhält  so  salzsaures  Pikramin. 

Das  Pikramin  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt.  Wird  sein  jod- 
wasserstoffsaures Salz  mit  Kalilauge  übergössen  so  brftant  es  sich  schon 
in  der  Kälte,  und  beim  Erhitzen  scheiden  sich,  unter  Ammoniakentwiok- 
lung,  braune  Flocken  aus.  Selbst  Ammoniak  ruft  diese  Zersetzung  her- 
vor. Das  Pikramin  kann,  bei  typischer  Betrachtung,  als  ein  Triamin 
angesehen  werden: 

oh/ 

e.H,(NHa),         =  •bJJn, 

es  zeigt  das  Verhalten   einer  dreisäurigen  Base;   es  verbindet  sich  also 
mit  3  Aequivalent  Säure. 

Das  jodwasserstoffsaure  Pikramin:  6eH3(NHa)3.3  HJ,  dessen  Dar- 


•)  Jahresb.  1861.  687. 
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stellang  and  Reinigung  oben  angegeben  warde,  bildet  fast  farblose  Nadeln,  die 
an  feachter  Laft  zerfliessen.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löslicb,  ans  concentrirter  Jod- 
wasserstoff säare  krystallisirt  es  leicht^  von  Alkohol  wird  es  gelöst;  Aether  fällt 
aas  dieser  Lösang  eine  harzartige  Masse. 

Fflgt  man  zar  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  Jodids  verdtlnnte  Schwe- 
felsäure so  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  gelbe  oktaedrische  Erystalle  aus, 
die  gleichzeitig  Schwefelsäure  und  Jodwasserstoffsäure  enthalten  :  9, H^CNH,)} . 
HJ .  Ha604  -f  2  E^B.  Phosphorsäure  erzengt  in  denselben  Bedingungen  ein  ähn- 
liches Salz:  e«H3(NH,)3  .  HJ  .HsPOi  +  2  HiO.  Setzt  man  zur  alkoholischen Lö- 
snng  des  Jodids  Schwefelsäure ,  so  scheidet  sich  saures  schwefelsaures  Pikramin : 
^^HjCNH)),  .  2  ^2^04  als  grauweisse  flockige  Masse  ab.  Phosphorsäure  liefert 
in  denselben  Bedingungen  ein  ähnliches,  jodireies  Salz;  wird  dieses  in  Salzsäure 
gelöst,  so  krystallisiren  atlasglänzende  Nadeln  einer  salzsäure-halügen  Verbindung. 

Die  Verbindungen  des  Pikramins  werden  sehr  leicht  ozjdirt;  sie  reduciren 
Silbersalze  und  Platinsalze.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  concentrirten  Lösung  des 
Jodids  einen  aus  prachtvoll  stahlblau  glänzenden  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe  löst.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt, 
wie  es  scheint,  dasselbe  Product.    (Lautemann). 

Dieses  blaue  Oxydationsproduct  des  Pikramins  ist  in  neuester  Zeit  von 
Heintzcl*)  analysirt  worden.  Die  Analyse  führt  zu  der  empirischen  Formel: 
OfEgN^ClO.  Heintzel  betrachtet  es  als  das  salzsaure  Salz  einer  Nitrosoverbindung: 
9,H,(NH3)2(N0).HC1;  er  nimmt  an,  eine  der  drei  Amidogruppen  des  Pikramins 
werde  durch  Oxydation  in  die  Nitrosogruppe :  NO  umgewandelt  Aus  diesem 
„Nitrosopikramoniumchlorid^^  können  krystallisirte  Doppelchloride  erhalten  werden. 
Das  Platindoppelchlorid  bildet  gelbbraune,  schön  braungelb  glänzende  Erystalle; 
eine  Verbindung  mit  Kupferchlorid  krystallisirt  in  gelbrothcn,  grünblau  schillern- 
den Nadeln.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Nitrosopikramoniumchlorid  mit 
Leichtigkeit  wieder  in  dreifach  salzsaures  Pikramin  zurückgeführt 

Wenn  das  Pikramin  nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Triamidophenol 
ist,  eine  Möglichkeit,  die  oben  erörtert  wurde,  so  wäre  das  Nitrosopikramin  in  an- 
derer Weise  zu  deuten.  Es  könnte  durch  folgende  Formel  dargestellt  werden: 
'6eH3(NHa)(NaH3).HCl;  und  man  könnte  sich  seine  Bildung  durch  die  Annahme 
erklären,  dass  zwei  Amidogruppen,  durch  Oxydation,  je  ein  Atom  Wasserstoff  ver- 
lieren und  däss  die  beiden  Stickstoffatome  gleichzeitig  durch  Je  eine  Verwandt- 
schaftscinheit  in  Bindung  treten.  Die  Substanz  hätte  dann  eine  gewisse  Aehnlich- 
kdt  mit  den  später  zu  beschreibenden  Azoverbindungen  ($.  1729.). 


Imidbasen  und  Nitrilbasen   der  Kohlenwasserstoffe: 

■611H20— 6. 

Es  wurde  früher  schon  erwähnt  (§«  1652.),  dass  die  in  einem  der  1708. 
vorhergehenden  Abschnitte  beschriebenen  Honamidoderivate  (§§.  1655.  ff.) 
bei  typischer  Auffassung  als  Aminbasen  angesehen  werden  könnten  und 
dass  dann  die  Existenz  zweier  weiteren  Gruppen  von  Basen  wahrschein- 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  211. 
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lieh  erscheine,  die  als  Imidbasen  und  Nitrilbasen,  also  als  seoundilre  nnd 
tertiäre  Amine,  ansusehen  waren.  Man  hätte: 


^6^5)  ^6^5)  ?«^») 

H  ^  E)  e. 

Phenjlamin  Diphenylftmin  Triphenylamin. 
(Anilin). 


Weder  Imid-  noch  Nitril-basen  konnten  bis  jetzt  dnroh  eine  der 
Reactionen  erhalten  werden,  nach  welchen,  vom  Standpunkt  der  Typen- 
theorie  aus,  ihre  Bildung  hätte  erwartet  werden  können.  Lauth  hat  b.B« 
vergeblich  versucht  das  Diphenjlamin  durch  Einwirkung  von  Monobrom- 
benzol  oder  von  essigsaurem  Phenol  auf  Anilin  darzustellen,  nnd  De 
Laire,  Girard  nnd  Chapoteaut  haben  diese  negativen  Resultate  bestätigt. 

Zwei  Körper,  die  nach  Zusammensetzung  nnd  Eigenschaften  als 
hierhergehörige  Imidbasen  angesehen  werden  können,  das  Diphe- 
njlamin und  das  Tolylphenylamin,  sind  von  nofmann  durch 
trockne  Destillation  zweier  Anilinfarben:  des  Triphenjlrosanilins  und  des 
Tritoljlrosanilins  (§§.  1722,  1723.)  erhalten  worden.  Für  beide  fehlt  indesa 
der  streng  experimentelle  Beweis  dieser  Auffassungsweise,  und  es  ist  sogar 
noch  nicht  nachgewiesen  wieviel  Wasserstoffatome  dieser  Basen  noch 
durch  Alkoholradicale  vertretbar  sind  (Hofmann). 

Eine  mit  dem  so  bereiteten  Diphenylamin  identische  Substanz  ha- 
ben De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  vor  Kurzem  durch  Erhitzen  von 
Anilin  mit  einem  Anilinsalz  erhalten: 

GjHj)  OfHj)  Gß^)  H 


H  |n  +       H  }N  «-  e,H,VN  +  h[n 


Dieser  Bildungsweise  nach  scheint  dem  Diphenylamin  wirklich  die 
durch  den  Namen  angedeutete  Constitution  zuzukommen;  wenn  nicht 
vielleicht  bei  seiner  Bildung  zuerst  Rosanilin  und  dann  Triphenylrosanilin 
erzeugt  wurden,  welches  letztere  dann  bei  weiterem  Erhitzen,  unter  Zer- 
setzung, Diphenylamin  lieferte. 

Die  früher  entwickelte  Hypothese  über  die  atomistische  Constitution  der 
aromatischen  Verbindungen  giebt  von  der  Constitution  solcher  Imidbasen  in  eben 
so  einfacher  Weise  Rechenschaft  wie  die  empirisch-typische  Betrachtungsweise. 
Man  kann  sich  leicht  vorstellen,  dass  zwei  Kerne  O^H^  dadurch  zusammengehal- 
ten werden,  dass  ein  Stickstoffatom  in  jedem  der  beiden  Kerne  ein  Wasserstoff- 
atom vertritt,  während  es  noch  ein  Wasserstoffatom  in  die  Verbindung  einiührt 

Nitrilbasen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind  bis  jetst 
nicht  bekannt.  Die  häufig  als  Triphenylamin  beschriebene  Verbindung, 
welche  Gössmann  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Zimmtaldehyd- 
ammoniak  darstellte,  enthält  offenbar  zwei  Eohlenstoffgmppen  von  wel- 
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eben  jede  9  At.  6  enthftit;  sie  ist   als  DicinDamyl-amin  ansasehen  und 
als  solches  gelegentlich  der  Cinnamylverbindungen  beschrieben. 

Es  mnss  hier  nochmals  daran  erinnert  werden,  dass  alle  diejenigen  Ab- 
kömmlinge der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Metamorphosen  koh- 
lenstoffhaltiger Seitenketten  entstanden  sind  in  einem  späteren  Abschnitt  abgehan- 
delt werden.  Dort  sind  auch  Ammoniakbasen  zu  besprechen,  die  den  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen  der  gewöhnlichen  Alkoholradlcale  völlig  analog  sind. 

Diphenylamin:  ('eeH5)2HN.  Hofmann '^)  erhielt  diese  Base  18641709. 
durch  trockne  Destillation  von  Anilinblaa  (Triphenylrosanilin  $.  1722.). 
Bei  Rectification  des  öligen  Destiilationsprodactes  geht  die  Haaptmenge 
swischen  280^  und  300<^  über.  Fügt  man  concentrirte  Salzsäure  lu,  so 
entsteht  ein  schwer  lösliches  Chlorid,  welches  mit  Alkohol  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Durch  Zersetzen  mit  Ammoniak 
liefert  es  farblose  Oeltropfen,  die  bald  zu  einer  weissen  Erystallmasse  er- 
starren. 

De  Laire,  Girard  und  Chapoteant  **)  erhitzen  Anilin  mit  salzsanrem  Anilin 
(oder  einem  anderen  Anilinsalz},  zu  gleichen  Thcilen  in  einem  mit  aufsteigendem 
Kflhlrohr  versehenen  Kolben,  oder  zweckmässiger  in  einem  verschlossenen  Apparat 
bei  4—5  Atmosphären  Druck,  während  etwa  85  Stunden  auf  210^— 240^  Es  ent- 
weicht Ammoniak,  und  das  Product  ist  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Diphenyl- 
amin, salzsaurem  Anilin,  freiem  Anilin  und  einer  mehr  oder  weniger  grossen  Menge 
verschiedener  Anilinfarben.  Man  behandelt  mit  heisser,  stark  verdünnter  Salzsäure, 
und  reinigt  das  als  krystalllnisch  erstarrende  Oelschicht  sich  abscheidende  Diphe- 
nylamin durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  Aether. 

Das  Diphenylamin  besitzt  einen  eigenthümlichen  Blumengeruch,  es 
schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei  310^  (corrigirt).  In  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich,  Yon  Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Hit  con- 
centrirten  S&uren  erzeugt  es  die  entsprechenden  Salze;  diese  sind  indess 
sehr  unbestiLndig  und  werden  schon  von  Wasser  vollständig  zersetzt. 

Uebergiesst  man  Diphenylamin,  oder  eines  seiner  Salze,  mit  concentrirter 
Salzsäure,  oder  besser  erst  mit  Salzsäure  und  fügt  man  dann  Salpetersäure  zu, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  indigblau.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich  und 
gestattet  den  Nachweis  selbst  kleiner  Mengen  von  Diphenylamin.  Da  die  Destil- 
lationsproducte  des  Rosanilins  (§.  1720.),  des  Lencanilins  (§.  1724.)  und  selbst  des 
Melanilins  (§.  1684.)  dieselbe  Reaction  zeigen,  so  vermuthet  Hofmann  bei  Zersetz- 
ung dieser  Körper  werde  etwas  Diphenylamin  gebildet. 

Versuche  Aethyl  in  das  Di-phenylamin  einzuführen  blieben  ohne  Resultat 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXII.  168. 
••)  Compt,  rend.  LXUL  91. 
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Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  ein  Gemenge  von  Diphenylainiii 
und  Acetanilid  (§.  1670.)  erhielt  Hofmann  *)  vor  Kurzem  eine  dem  Aethenyl-diphe- 
nyl-diamin  (§.  1667.)  entsprechende  Base*,  das  Aethenyl-triphenyl-diamin: 

Fügt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylamin  Brom,  so  schei- 
det sich  ein  krystallinisches  Pulver  aus,  das  aus  siedendem  Wasser  umkrystaUisirt 
werden  kann;  es  ist  ein  Bromsubstitutionsproduct  von  der  Formel: 


e.HjBr, 
e„H,Br4N  =    eeH,Brj 


i» 


Erw&rmt  man  Di-phenylamin  mit  Bensoylchlorid  so  entsteht  «in  krystalli- 
sirende*  Amid  der  BensoSsKiire: 

Dieses  liefert  mit  gewöhnlicher  Salpetersttnre  ein  einfach  nitrirtee,  mit  r«ii- 
chender  Salpetersftare  ein  zweifach  nitrirtes  Snbstitationsprodact: 

e.H,       SN  e.H4(Ne,)[N. 

Beide  werden  von  alkohoUsehem  Kali  mit  rother  Farbe  galttst  and  ser&U«n 
dabei  in  BenioSsSore  nnd  iwei  NItrosnbstitationBprodacte  des  Di-phenylamins : 

e,H4(He,)J  G.H^CNe,)» 

H     j  Hj 

Das  Mononitroderivat  bildet  prachtvolle  gelbrothe  Nadeln,  das  Binitrodeiivot 
liefert  beim  Umkrystallidren  aus  Alkohol  rothgelbe  Nadeln  mit  metallisch-blauem 
Reflex. 

1710.  Ditoluylamin:    (OyH7)2HN.     Diese  Base  wurde   von   De  Laire, 

Girard  und  Ghapoteant  in  entsprechender  Weise  wie  das  Diphenylamin, 
also  durch  Erhitzen  von  Toluidin  mit  salzsaurem  Toluidin  dargestellt. 

Das  Ditoluylamin  bildet  weisse  Erystalle.  Es  siedet  bei  355<^— 360^ 
Beim  Befeuchten  mit  Salpetersäure  wird  es  gelb. 

Phenyl-tolyl-amin:  (0eH5)(O7H7)HN.  Diese  dem  Diphenylamin 
sehr  ähnliche  Verbindung  erhielt  Hofmann**)  durch  Destillation  von  Tri- 
tolyl-rosanilin  (Toluidin-blau  §.   1723.).    Es  entsteht  dabei  Anilin ,  Tolni- 


*)  Zeitschr.  t  Chem.  1866.  164. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  GIXXII.  289. 
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din  und  Phenyl-tolylamin.  Das  letztere  findet  sich  in  den  am  schwer- 
sten flflchtigen  Antheilen  und  kann  leicht  dnrch  Auswaschen  mit  kaltem 
Weingeist  und  Dmkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  werden. 

De  Laire,  Girard  und  Ghapoteant  erhielten  dieselbe  Verbindung, 
indem  sie  Anilin  mit  salzsaurem  Toluidin,  oder  Toluidin  mit  saksaurem 
Anilin  erhitzten.  Dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  Diphenjlamin,  Phenjl- 
tolylamin  und  Ditolylamin,  die  nur  schwer  durch  Destillation  getrennt 
werden  können. 

Das  Phenyl-toljl-amin  krystallisirt  leicht;  es  schmilzt  bei  d?^'  und 
siedet  bei  834<^,5  (corrigirt).  Es  ist  in  Alkohol  weit  weniger  löslich  als 
das  Diphenylamin.  Es  zeigt  mit  diesem  in  seinem  chemischen  Verhalten 
die  grösste  Aehnlichkeit;  mit  Sfturen  erzeugt  es  sehr  unbeständige  Salze, 
die  schon  von  Wasser  vollständig  zersetzt  werden;  mit  concentrirter 
Salpetersäure  zeigt  es  dieselbe  Farbreaction.  Schmilzt  man  das  Phenyl- 
tolyl-amin  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  prachtvoll  violettblauer 
Farbstofi*,  der  vielleicht  Tolyl-diphenyl-rosanilin  ist  ($.  1723.)- 

BeDsojlchlorid  wirkt  auf  Phenyl-tolyl-amin  wie  auf  Diphenylamin.  Das 
entstandene  Amid  liefert  mit  Salzsäure  leicht  ein  Binitroderivat,  aus  welchem  durch 
Zersetzung  mit  alkoholischer  Natronlösang  zweifach-nitrirtes  Phenyl-tolyl'amin  er- 
balten wird: 

e,H,(NOa)(N      und        6,H,(Ne,)fN. 

Paranilin  und  Xenylamin.  An  die  eben  als  DiphenylaminiTll. 
beschriebene  Verbindung  (§.  1709.)  schliesst  sich  ein  Körper  von  glei- 
cherZusammensetzung  an,  dessen  atomistische  Constitution  bis  jetzt  nicht 
ermittelt  ist.  Es  ist  dies  das  Xenylamin  oder  Martylamin.  Vielleicht 
ist  diese  Substanz  ein  Honamldoderivat  des  früher  erwähnten  (§.  1607.) 
und  später  zu  beschreibenden  Diphenyls;  sie  stflnde  dann  zum  Benzidin, 
welches  als  Diamidoderivat  des  Diphenyls  anzusehen  ist,  in  einfacher 
Beziehung: 

Diphenyl-amin  Xenylamin  Benzidin. 

Das  Xenylamin  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  fabrikmässigen 
Darstellung  des  Anilins;  es  findet  sich  in  den  schwerflachtigen  basischen 
Flflssigkeiten,  die  bei  Rectiflcation  des  rohen  Anilins  erhalten  werden. 
In  denselben  Flflssigkeiten  findet  sich  ausserdem  eine  flachtige  isomere 
und  als  Paranilin  bezeichnete  Base,  Ober  deren  Bildung  und  Gonstitu- 
man  sich  bis  jetzt  keine  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist.  Beide 
Substanzen  mögen  hier  anhangsweise  beschrieben  werden. 
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Wenn  man  die  bei  Rectification  des  rohen  Anüins  bei  höheren  Temperatoren 
überdestillirenden  basischen  Oele,  die  in  den  französischen  Anilinfabriken  als 
,,qaeaes  d'aniline*^  bezeichnet  werden,  von  Neuem  der  Destillation  unterwirft,  so 
steigt  der  Siedepunct  von  182<»  bis  nahe  zur  RolhglühliiUe.  Der  zwischen  200* 
und  220«  destillirende  Antheil  enthält  wesentlich  Toluidin  (S-  1697.) ;  von  270*— 
S00<»  geht  hauptsächlich  Toluylendiamin  Aber  ($.  1704.) ;  was  über  830*  destülirt, 
ein  braunes,  klebriges,  kaum  bewegliches  Liquidum ,  ist  ein  Gemenge  von  Parani- 
lin und  Xenylamin.  Durch  Behandlung  dieses  Productes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  schwerlösliches  schwefelsaures  Xenylamin  und  leicht  lösliches  schwe- 
felsaures Paranilin. 

1712.  Paranilin:  Gyßi^l^2(=^^t^T^)'     Durch  Zersetzen  des  schwefel- 

sauren Salzes,  dessen  Bildung  eben  angegeben  wurde,  mit  Kali  entsteht 
eine  ölartige  klebrige  nach  einigen  Tagen  erstarrende  Base,  die  darch 
Pressen  zwischen  Papier  und  Erjstallisation  aus  Wasser  und  Alkohol  in 
langen,  weissen,  seidegl&nzenden  Nadeln  erhalten  wird.  Sie  ist  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  destillirt  bei 
hohen  Temperaturen  ohne  Zersetzung.  Die  Untersuchung  der  Salze 
macht  für  das  Paranilin  die  Holecularformel:  O12H14N2  wahrscheinlich; 
die  Base  verbindet  sish  dann  mit  1  oder  2  Aeq.  Säure  zu  wohlcharakte- 
risirten  und  krysfallisirbaren  Salzen.  Die  leicht  darzustellenden  Salze 
mit  1  Aeq.  Säure  sind  hellgelb  und  ihre  Lösungen  zeigen  stark  grüne 
Fluorescenz.  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Paranilin  entstehen 
die  äthylirten  Basen:  6i2Hi,(62H4)N,  und  6i2Hi2(ejH5)5N2 ,  deren  Salz- 
lösungen ebenfalls  fluoresciren.  Benzojlchlorid  bildet  mit  Paranilin  kleine, 
in    Wasser    unlösliche,    in   Alkohol   lösliche   Nadeln  von   der    Formel: 

e„H„(e,H,o)N,. 

Salze  des  Paranilin s.  Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure 
liefert  gelbe  hexagonale  Tatein  des  Salzes :  9iaH|4Ni .  2HC1 .  H^O ,  die  sich  bei 
Berührung  mit  Wasser  sogleich  in  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in 
Aether  unlösliche  Nadeln  von  einfach-salzsaurem  Salz  umwandeln;  dieses  ist  bei 
100<^:  OiaHifNj.HGl.Hie;  es  wird  bei  116<^  wasserfrei.  Ein  diesem  letzteren 
Salz  entsprechendes  Platindoppclchlorid  bildet  gelbe ,  schwerlösliche  Prismen ;  das 
salpetersaure  Salz:  OdHi^Nj.HNO,  gelbe,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Aus 
einer  Lösung  des  Paranilins  in  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  kleine,  strah- 
lig gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln:  OiaHifNa.HsSO«;  wird  die  Lösung 
dieses  Salzes  mit  Paranilin  digerirt,  so  entsteht  ein  ähnlich  krystallisirendes  Salz 
von  der  Formel:  2613H14N2.H2S04. 

1718.  Xenylamin  (Martylamin) :    612H11N.     Das  in  Wasser  unlösliche, 

neben  schwefelsaurem  Paranilin  entstehende  Xenylaminsalz  ($.  1711.)  wird 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Cmkrystallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser 
gereinigt;  dann,  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  mit  Aetznatron  zersetzt,  ond 
aus  der  alkoholischen  Lösung  die  Base  durch  Wasser  gefUlt.  Das  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte  Xenyl- 
amin bildet  weise  Nadeln  oder  Schuppen,   die  in  siedendem  Wasser,  in 
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Alkohol  and  in  Aether  leicht  löslich   sind,  bei  45<^   schmelzen  and  bei 
322<^  sieden.    Es  bildet  mit  1  Aeq.  Säure  krjstallisirbare  Salze. 

Das  darch  seine  SchwerlOslichkeit  in  Wasser  aasgezeichnete  schwefelsaure 
Salz:  2  €i,HiiN.  H,604  bildet  kleine,  in  Alhohol  etwas  löslichere  Nadeln;  das 
salpetersanre  Salz:  OiaHnN.HNOj  weisse,  in  Wasser  lösliche  Tafeln.  Das  in 
weissen  Nadeln  krystallisirende  salzsaure  Salz:  9i3HjjN,HCl  erzengt  ein  entspre- 
chendes Platindoppelchlorid,  welches  sein  Krystallwasser  selbst  bei  150^  nicht  verliert. 

Derivate  des  Xenylamins.  Wird  Xenylamin  wiederholt  mit  Aethyl- 
jodid  und  Silberoxyd  behandelt,  so  entsteht  schliesslich  eine  nicht  weiter  äthylir- 
bare  Base,  das  Diftthylzenylamin :  6|3H9(G,H5),N.  Es  krystallisirt  in  langen, 
weissen  Nadeln ;  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Aether;  es  schmilzt  unter  100^  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Salz- 
säure, Brom wasserstoffsS uro  und  Jodwasserstoff  erzeugt  es  krystallisirbare 
Salze.  —  Wird  dasDiäthylxenjrlamin  mitMeihyljodid  behandelt,  so  entsteht,  durch 
directe  Addition ,  eine  Jodverbindung,  die  mit  Silberoxyd  eine  stark  alkalische 
Lösung  einer  Ammoniumbase  erzeugt,  welche  nach  der  Analyse  des  schwer  lös- 
lichen, nadelfdrmigen  Platinsalzes,  als  Methyl- diäthyl-xenylammonium  angesehen 
werden  muss. 

Chlor,  Brom  oder  Jod  erzeugen  mit  Xenylamin  schwarze,  unkrystallisirbare 
Substanzen.  Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Base  salpetrige  Säure, 
so  entstehen  rothe  Krystalle,  die  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether  lösen.  Sie  sind:  ^s^Hj^N,,  also  offenbar  das  dem  Diazo - amidobenzol 
(§.  1769.)  entsprechende:  Diazo-amidodiphenyl :  BisHgNs,  OdHuN.  Säuren  ver- 
wandeln diese  Verbindung  in  Xenylamin,  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  ande- 
ren, noch  nicht  näher  untersuchten  Verbindung,  die  wahrscheinlich  das  Hydroxyl- 
derivat  des  Diphenyls,  also  dem  Phenol  analog  ist. 

Alle  diese  Derivate  des  Xenylamins  unterstützen  die  oben  ausgesprochene 
Ansicht,  nach  welcher  das  Xenylamin  als  Monamidoderivat  des  Diphenyls  (als 
Phenylo-phenylamin)  angesehen  werden  kann. 


An  die  in  den  yorhergehenden  Paragraphen  beschriebenen  Substan-  1714. 
zen  reiht  sich  yielieicht  noch  ein  bei  Einwirkung  verschiedener  Oxyda- 
tionsmittel auf  Anilin  entstehender  Körper  an,  der  in  neuester  Zeit  yon 
Orieas  und  Martins  untersucht  und  alsAmido-diphenylimid  beschrie- 
ben worden  ist.  Diese  Verbindung  hat  die  empirische  Formel:  Oi^HnNj; 
sie  ist  isomer  mit  dem  später  zu  beschreibenden  Diazo-amidobenzol.  Sie 
könnte  als  ein  secnndäres  Triamid  angesehen  und  durch  die  folgende 
typisch-rationelle  Formel  ansgedrückt  werden. 

Amido-diphenylimid  «    ^"^  )N3 

Sie  enthielte  danach  gleichzeitig  den  dreiatomigen  Best  des  Pikra- 
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mins    (§.   1707.)    und    den     zweiatomigen    Seat    des    Phenylendiamins 
(S.   1703.). 

Das  Verhalten  dieser  Substanz  und  ihre  Aehnliohkeit  mit  dem  Di- 
phenin  lassen  es  wahrscheinlicher  erscheinen,  dass  sie  als  Amidoderivat 
des  Azobenzols  anzusehen  ist;  sie  wird  daher  sp&ter  als  Amido-azobeozol 
beschrieben.  (%.  1738.). 

Azobenzol.  Amido-azobenzol.  Diamido-azobenzol 


(Diphenin). 


Anilinfarben. 


1715.  Es  wurde  fraher  schon  erwähnt,  dass   aus  Anilin,    oder  auch  aas 

einem  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin,  bei  Einwirkung  sehr  versohie- 
denartiger  Reagentien  prachtvoll  gefärbte  Derivate  erhalten  werden 
können.  Diese  Substanzen,  die  seit  einigen  Jahren  in  der  Technik  der 
Färberei  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  haben,  werden 
dermalen  gewöhnlich  als  Anilinfarben  bezeichnet. 

Die  Geschichte  der  Anilinfarben  Allt,  in  ihren  ersten  Anfängen  we- 
nigstens, mit  der  Geschichte  einiger  Farbreactionen  zusammen ,  die  man 
schon  seit  länger  für  das  Anilin  beobachtet  hatte. 

Runge  fand  schon  1835,  dass  das  Anilin  bei  Einwirkung  vonBleich- 
kalk  eine  sehr  charakteristische  Farbreaction  zeigt.  Die  kleinste  Spur 
von  Anilin  erzeugt  nämlich  in  einer  Lösung  von  nnterchlorigsaurem  Kalk 
eine  tief  purpurviolette  Färbung,  die  allmälig  in  schmutziges  Roth  über- 
geht. Diese  Farbreaction  veranlasste  Runge  das  von  ihm  aus  Steinkoh- 
lentheeröl  dargestellte  Anilin  als  Ejanol  zu  bezeichnen.  Bald  nachher 
beobachtete  Pritsche,  dass  eine  wässrige  Lösung  von  Chromsäure  mit 
Anilin«  oder  mit  Anilinsalzen  einen  blau  -  schwarzen  Niederschlag  liefert. 
1843  zeigte  dann  Beissenhirtz*),  dass  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  auf  Anilin  oder  Ani- 
linsalze ein  Product  von  rein  blauer  Farbe  entsteht,  dessen  Färbung  in- 
dess  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet.  Das  bei  diesen  Reactionen 
entstehende  violett-blaue  Anilinderivat  wurde  seit  1856  von  Perkin  näher 
untersucht,  in  grösserer  Menge  dargestellt,  und  seiner  prachtvollen  Farbe, 
sowie  seines  Färbevermögens  wegen  in  die  Technik  der  Färberei  einge- 
führt.   Es  ist  weiter  unten  als  Mau v ein  beschrieben   (§.  1727.). 

Das  Auftreten  eines  intensiv  rothgefärbten  Productes  beobachtete 
Hofmann  1843,  als  er  Anilin  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelte. 
Die  so  erzeugte  rothe  Substanz  ist  indess,  aller  Wahrscheinlichkeit  naoh, 


•)  Ann.  Ohem.  Pharm.  LXXXVH.  876. 
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▼ersohieden  von  dem  als  Fuchsin  bezeichneten  rothen  Farbstoff.  Die 
ersten  Keime  der  Entdeckung  des  Fuchsins  finden  sich  in  den  1856  ver- 
öffentlichten Versuchen  von  Natanson*),  über  die  Einwirkung  von  Ae- 
thjlenchlorid  auf  Anilin ;  die  Beobachtung  beschränkt  sich  übrigens  dar- 
auf, dass  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  Aethylenchlorid  beim  Erhitzen  auf 
200<^  eine  tiefblutrothe  Farbe  annimmt,  während  gleichzeitig  Vinjl-ani- 
lin  (vgl.  §.  1664.)  gebildet  wird.  Bestimmter  sind  die  fast  gleichzeitig 
bekannt  gewordenen  Beobachtungen  von  Hofmann,  nach  welchen  ein 
prachtvoll  rothgefärbtes  Anilinderivat  als  Nebenproduct  bei  der  Darstel- 
lung des  Garbo -triphenyl-triamins  (§.  1685.)  erhalten  wird.  Ein  Theil 
dieses  rothen  Körpers  geht  bei  Behandlung  des  Rohproductes  mit  Was- 
ser mit  dem  Garbo-triphenyl-triamin  in  Lösung;  und  bleibt,  beim  Um- 
krjstallisiren  dieser  Base  aus  Alkohol,  in  den  tief  rothgefarbten  Mutter- 
laugen gelöst;  ein  andrer  Theil  findet  sich  in  der  in  Wasser  unlöslichen 
schwarzen  Masse.  Diese  letztere  giebt  mit  Salzsäure  eine  intensiv  rothe 
Lösung,  in  welcher  Kali  einen  röthlichen  Niederschlag  hervorbringt.  Es 
ist  jetzt  bestimmt  nachgewiesen,  dass  diese  von  Hofmann  bei  Einwirkung 
von  Ghlorkohlenstoff  auf  Anilin  erhaltene  Substanz  identisch  mit  dem  auf 
anderem  Weg  dargestellten  Fuchsin  ist.  Technische  Verwendung  fand 
das  Fuchsin  indessen  erst  nachdem  Verguin  1858  gefunden  hatte,  dass 
es  auch  bei  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilin  gebildet  wird.  Spä- 
ter hat  man  einerseits  gefunden,  dass  zahlreiche  andere  Substanzen  (z.  B. 
Quecksilberchlorid,  Arsensäure  etc.)  das  Anilin  in  denselben  rothen  Farb- 
stoff umzuwandeln  vermögen;  aber  Hofmann  hat  andrerseits  gezeigt, 
dass  reines  Anilin  keine  rothe  Farbe  zu  erzeugen  im  Stande  ist,  dass 
dieselbe  vielmehr  nur  aus  einem  Gemenge  von  Anilin  mit  Toluidin  ge- 
bildet wird.  Alle  diese  rothen  Farbstoffe,  die  jetzt  in  der  Technik  viel- 
fach verwendet  werden,  sind  von  Hofmann  als  Salze  einer  im  freien  Zu- 
stand farblosen  Base  erkannt  worden,  die  weiter  unten  als  Rosanilin 
beschrieben  ist.  (§.  1719.). 

Seitdem  hat  man  unter  den  Nebenproducten  bei  der  Darstellung 
des  Fuchsins  noch  andere  gefUrble  Anilinderivate  aufgefunden,  die  in  der 
Färberei  anwendbar  sind;  eins  derselben,  eine  woblcharakterisirte  Base, 
ist  nachher  als  Chrysanilin  beschrieben.  (§.  1726.).  Man  hat  ausser- 
dem aus  dem  Fuchsin  durch  verschiedenartige  Behandlung  Abkömmlinge 
darzustellen  vermocht,  die  selbst  wieder  als  Farbstoffe  angewandt  wer- 
den. Hierher  gehören  besonders  die  Phenyl-rosaniline  (Anilin- 
blau $.  1722.),  das  Triaethyl-rosanilin  (§.  1721.);  das  Anilingrün, 
das  Anilinbraun,  etc.  Man  hat  endlich  gefunden ,  dass  das  Anilin  auch 
noch  bei  anderen  Metamorphosen  gefärbte  Derivate  zu  erzeugen  im  Stande 
ist,  die  als  Färbematerialien   angewandt,    oder  wenigstens  in  Vorschlag 
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gebracht  worden  sind.  Einzelne  dieser  Substanzen  haben  wissenschaft- 
lich in  sofern  Interesse,  als  die  zu  ihrer  Darstellung  angewandten  Metho- 
den vielleicht  die  Wege  andeuten  auf  welchen  chemisch  interessante  Ab- 
kömmlinge des  Anilins  erhalten  werden  können. 

Manche  der  im  Vorhergehenden  erwähnten  und  später  näher  zu  be- 
sprechenden Anilinfarben  sind  bis  jetzt  nicht  einmal  Gegenstand  chemi- 
scher Untersuchungen  gewesen;  für  andere,  das  Mauve'in  z.  B.,  ist  kaum 
die  empirische  Formel  festgestellt;  nur  für  das  Rosanilin  (Fuchsin)  und 
einzelne  seiner  näheren  Abkömmlinge  kann  die  chemische  Untersuchung 
zwar  nicht  als  abgeschlossen,  aber  doch  als  nahezu  abgeschlossen  ange- 
sehen werden. 
1716.  Im  Nachfolgenden  sind  zunächst  die  wichtigsten  der  bei  der  chemi- 

schen Untersuchung  der  Anilinfarben  gewonnenen  Resultate  übersichtlich 
zusammengestellt;  dann  werden  die  einzelnen  hierhergehörigen  Anilin- 
derivate specieller  beschrieben.  Eine  ausführliche  Besprechung  aller  für 
technische  Darstellung  vorgeschlagenen  Methoden  würde  die  Grenzen 
dieses  Lehrbuchs  überschreiten;  eine  Beschreibung  der  in  der  Technik 
gebräuchlichen  Methoden  zum  Färben  mit  Anilinfarben  liegt  völlig  ausser- 
halb des  Zwecks  dieses  Werks*). 

Rosanilin,  Anilinroth,  Fuchsin.  Die  früheren  Untersuchun- 
gen über  das  Anilinroth,  von:  Guignet;  B6champ;  Willm;  Schneider; 
Persoz,  de  Lujnes  und  Salv^tat;  Jacquemin;  E.  Kopp;  Schiff  u.  A. 
hatten  zu  irrigen  Ansichten  über  die  Constitution  dieses  Körpers  geführt 
Die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Natur  des  Anilinroths  wurde 
zuerst  festgestellt  durch  die  ausführlichen  Untersuchungen  von  Hofmann**). 

Nach  diesen  sind  die  aus  rohem  Anilin  durch  Zinnchorid,  Arsen- 
säure, etc.  dargestellten  verschiedenen  Arten  von  Anilinroth  oder  Fuchsin 
sämmtlich  Salze  einer  und  derselben,  in  freiem  Zustand  farblosen  Base, 
die  Hofmann  als  Rosanilin  bezeichnet. 

Das  Rosanilin  hat  die  empirische  Formel:  Gjo^igNs;  es  bildet  mit 
einem  oder  mit  drei  Aequivalenten  Säure  krystallisirbare  Salze;  z.  B.: 

"620^1 9^3  •  HCl 
e2oHigN,.3HCI. 

Es  verhält  sich  also  wie  eine  Base;  und  zwar,    da  es  bis  zu  drei 


*)  Eine  vollständige  Zusammenstellung  der  bis  1863  über  die  ADillnfarben 
bekannten  Thatsachen  findet  sich  in  Hofmann's  Bericht  Über  die  Industrie- 
sasstellung  in  London.  1862.  —  Vgl.  ferner :  E.  Kopp.  Examen  der  matiöres 
colorantes  artificielles ,  deriv^es  da  goadron  de  houille.  Saverne.  1861;  and 
ausserdem  die  Special  werke :  Theorie  and  praclische  Anwendung  von  Anilin 
in  der  Färberei,  von  Th.  Oppler.  Berlin,  1866;  die  Entwicklang  der  Anilin- 
Indastrie  von  M.  Vogel,  Leipzig  1866,  etc. 
*•)  Jahresb.  1862.  847;  1868.  416;  1664.  427. 
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Aequivalent  Säure  zu  binden  im  Stande  ist,  wie  eine  dreisftarige  Baee. 
Da  es  drei  Atome  Stickstoff  enthält ,  so  kann  es ,  vom  Standpunkt  der 
Typentheorie,  als  Triamin  angesehen  werden. 

Der  Versuch  hat  weiter  gezeigt ,  dass  drei  Atome  Wasserstoff  des 
Rosanilins  durch  einatomige  Alkoholradicale ,  z.  B.  durch  Aethyl;  und 
auch  durch  den  einatomigen  Rest:  O^H^  des  Anilins  oder  des  Benzols 
(das  Radical  :  Phenyl  der  Typentheorie)  ersetzt  werden  können  : 

^SO^lsC^O^»)^»  ^loHn(^«^5^1^»  ^20^1f(^A)8Nl         ^20^1t(^A)8N» 

Phenyl-roBanilin        Diphenyl-rosanilin      TripheDyl-rosanilin    TriaethyUrosaDÜin 

Es  bleibt  also  nur  noch  übrig  sich  eine  Vorstellung  darQber  zu  bil- 
den in  welcher  Weise  die  20  Kohlenstoffatome  und  die  16  Wasserstoff- 
atome gruppirt  sind,  und  in  welcher  Beziehung  das  Rosanilin  zu  den  seine 
Bildung  veranlassenden  Materien  steht.  So  lange  man  der  Ansicht  war 
das  Rosanilin  sei  ein  Umwandlungsproduct  des  Anilins,  war  es  unmög- 
lich diese  Frage  zu  entscheiden;  nachdem  aber  Hofmann  (in  Ueberein- 
Stimmung  mit  der  schon  vorher  von  Nicholson  und  andren  Farbfabrikan- 
ten gemachten  Beobachtung,  dass  rohe  Aniline  von  höherem  Siedpunkt 
mehr  Fuchsin  erzeugen  als  andre  niedriger  siedende  und  also  offenbar 
reinere  Aniline)  gefunden  hatte,  dass  aus  reinem  Anilin  kein  Fuchsin  er- 
halten wird,  dass  vielmehr  zur  Fuchsinbildung  ein  Gemenge  von  Anilin 
und  Toluidin  nöthig  ist,  lag  die  Entscheidung  der  Frage  nahe.  Es  lag 
jetzt  nahe  anzunehmen,  das  Rosanilin  enthalte  gleichzeitig  einen  Rest 
des  Anilins  und  einen  Rest  des  Toluidins,  welches  stets  im  käuflichen 
Anilin ,  und  in  den  höher  siedenden  Sorten  in  beträchtlicher  Menge,  ent- 
halten ist.  Diese  Betrachtungen  lassen  fdr  das  Rosanilin  die  folgende 
Formel  wahrscheinlich  erscheinen: 


^». 


Es  kann  also  als  Phenylen-ditolylen-triamin  angesehen 
werden,  das  heisst  als  ein  Triamin,  welches  einmal  den  zweiatomigen 
Rest  G^E^  des  Benzols  und  zweimal  den  zweiatomigen  Rest  G^U^  des 
Toluols  enthält  Die  oben  schon  erwähnte  Thatsache,  dass  drei  Atome 
Wasserstoff  des  Rosanilins  durch  einatomige  Alkoholradicale,  z.  B.  durch 
Aethyl ,  und  auch  durch  den  einatomigen  Rest  OgH^  des  Benzols  (und 
Anilins)  vertreten  werden  können,  dient  dieser  Ansicht  über  die  Consti- 
tution des  Rosanilins  als  weitere  StQtze.  Bei  der  Bildung  des  Rosanilins 
treten  demnach  ein  Moleoül  Anilin  und  zwei  Molecflle  Toluidin ,  unter 
Austritt  von  drei  Molecfllen  Wasserstoff,  zu  einem  conplioirteren  Molecfll 
zusammen : 
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oder 


Will  man  sich  von  der  Constitution  des  Rosanilins  nach  den  Ansichten 
Rechenschaft  geben,  die  in  frfiheren  Kapiteln  ffir  die  einfacheren  aromatischen 
Verbindungen  erörtert  wurden,  so  kommt  man  zu  folgender  Vorstellung.  Das 
Rosanilin  enthttlt  dreimal  den  allen  aromatischen  Verbindungen  gemeinsamen 
Kern:  B^E^,  Diese  drei  Gruppen  sind  durch  drei  StickstofTatome  in  der  Weise 
Weise  vereinigt,  dass  jedes  Sticksloffatom  zwei  WasserstolTatome  vertritt,  die  zwei 
verschiedenen  Benzolresten  angehören.  Jedes  Stickstoffatom  bindet  ausserdem 
noch  ein  Atom  Wasserstoff.  Zwei  der  drei  voreinigten  Kerne  B^E^  enthalten  noch, 
wie  das  Toluidin  von  welchem  sie  herrühren,  die  Gruppe  GH,  als  Seitenkette. 
Man  könnte  diese  Ansicht  etwa  durch  folgende  graphische  Formel  ausdrücken  : 


Vielleicht  ist  diese  Ansicht  insofern  etwas  zu  modificiren,  dass  man  annimmt, 
die  beiden  Methylradieale  der  von  den  zwei  Toluidinmolecülen  herrührenden  Reste 
spielen  lär  den  Zusammenhang  des  complicirten  Ifolecüls  eine  wcsenQiche  Rolle. 
Sie  sind  vielleicht  unter  sich  durch  das  dritte  Stickstoffatom  gebunden-,  oder  sie 
vermitteln  den  Znsammenhang  mit  dem  dritten  Benzolrest 

1717.  Derivate  des  RosaDilins.     Die    drei  an  Stickstofi  gebandeoen 

Wasserstoffatcoae  des  RosaniliDS  sind,  wie  schon  erwähnt,  darch  einato- 
mige Reste  vertretbar. 

Die  einatomigen  Radicale  der  gewöhnlichen  Alkohole  können 
dadurch  in  das  Rosanilin  eingeführt  werden,  dass  man  ein  Salz  des  Ros- 
anilins mit  dem  Jodid  des  betreffenden  Alkoholradicals,  s.  B.  mit  Aethyl- 
jodid  erhitat  (Hofmann). 

(e,H4)(e,H,),.N,H,  +  8  eAJ  =  (e,H4)(e,H,),N,(e,H5),  +  shj. 

Rosanilin  Triaethylrosanilin. 
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Das  Triaethyirosanilin  findet  als  violett-rotherFarbstoff-YerweDdung; 
es  ist  §.  1721  besohrieben.  Methyljodid  und  Amyljodid  erzeugen  ähnliche 
Abkömmlinge  des  Rosanilins. 

Aach  das  aus  Oljcerin  dargestellte  Pseudopropyljodid :  63H7J 
und  das  aus  Mannit  gewonnene  Pseudocaprojijodid :  OeHijJ  scheinen 
mit  Bosanilin  entsprechende  Derivate  zu  liefern  (Wankljn).  Nach  Daw- 
son  kann  auch  das  einatomige  Radical  des  AUjljodids  (§•  1383.)  in  das 
Rosanilin  eingefdhrt  werden. 

Zweiatomige  Alkoholradioale  scheinen  ebenfalls  in  das  Rosanilin 
einfahrbar  zu  sein;  wenigstens  erhielt  Vogel  bei  Einwirkung  von  Aethj* 
lenbromid  auf  Rosanilinsalze  einen  violetten  Farbstoff.  Bei  diesem  Ein- 
tritt zweiatomiger  Radicale  werden  wahrscheinlich  zwei  Rosanilinmole- 
cflle  zu  einem  complicirteren  Molecül  zusammengehalten. 

Die  zweiatomigen  Radicale  der  Aldehyde  sind  ebenfalls  in  das  Ros- 
anilin einfahrbar.  So  erhielt  Schiff  bei  Einwirkung  von  Oenanthol  (§. 
918.)  auf  essigsaures  Rosanilin   das  Trioenanthylidendirosanilin : 

(e.H,)(e,H.)jjj  Ke,H4)(e,H.),]a„ 

Rosanilin  Trioenanthyliden-dirosanilin. 

Das  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  in  Schwefelsäure  gelöstes  Ros- 
anilin entstehende  Anilingrün  (S.  1728.)  ist  vielleicht  eine  ähnlich  constitu- 
irte  Verbindung. 

Ein  Rosanilinderivat,  welches  dreimal  den  vom  Anilin  (also  vom 
Benzol)  herrahrenden  einatomigen  Rest  €^6^6  i^^  Phenyl  der  Typen- 
theorie) enthält,  wurde  von  Girard  und  deLaire  zuerst  dargestellt  und  als 
blauer  Farbstoff  (Anilin-blau  %.  1722)  in  die  Technik  eingefahrL 

Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Rosanilin,   resp.  einem  Salz  dieser 
Base,  mit  Anilin.    Hofmann  ermittelte  die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung und  ihre  Beziehung  zum  Rosanilin;    er  zeigte  ferner,    dass  bei. 
Einwirkung  von  weniger  Anilin  zuerst  Phenylrosanilin  und  dann  Diphenyl- 
rosanilin  gebildet  werden: 

^fitf  ^*?*l  ^•#?*/  ^9^4 

^XU,  <hAn,  ^iHfVN,  ^XU, 

eXx  e,HA  ^X\  e,B.l 

Hj  (eA)eJ  (eA),H;  (e.H,),] 

Rosanilin.     Phenyl-rosanilin.     Diphenyl-rosanilin.      TriphenyU 

roeanilin. 

Er  lehrte  endlich,  dass  beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Toluidin 
ein  entsprechender  Abkömmling  des  Rosanilins,  das  Toluidinblau  erhal- 
ten wird;  es  enthält  dreimal  den  vom  Toluidin  (also  vom  Toluol)  her- 
rahrenden Rest:  e^H,  ==  OgHf.eH,. 

KeknK,    org.Chcaie.il.  48 
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VO 

gaJ 

«aJ 

<H.U, 

e{H.U, 

«,H.U, 

€,H,( 

€,eA 

e/HA 

hJ 

(e.H.),/ 

(e,H,),^ 

Rotanilin. 

Anllia-blaa. 

Toluidin-blaa. 

(Triplienyl-rosanilin). 

(Tritolyl-rosanilin), 

Beide  VerbinduDgen  entsprechen,  wenn  man  die  Gruppen  G^E^  and 
67H7,  im  Sinne  der  Tjpentheorie,  als  einatomige  Radicale  ansehen  will, 
völlig  dem  oben  erwähnten  Triaethjlrosanilin.  Ihre  Bildung  erkl&rt  sich 
beispielsweise  aus  folgender  Gleichung: 

^jHt)     N,     +    3      *h(n  =  ^iHfVN,  +  3H,N. 
e,HA  H)  e^H,( 

H,;  (e.H,),) 

Alle  im  Vorhergehenden  erwähnten  Abkömmlinge  des  Rosanilias 
besitzen  noch,  wie  diese  Base  selbst,  die  Eigenschaft  sich  direct  mit 
Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen  zu  vereinigen. 

Aus  dem  Rosanilin  sind  ausserdem  noch  zwei  merkwQrdige  Ab- 
kömmlinge erhalten  worden,  das  Leukanilin  und  das  Hjdrocyanrosanilin. 

Das  Lenkanilin  (§.  1724.)  entsteht  aus  dem  Rosanilin  durch 
direote  Vereinigung  mit  1  Mol.  Wasserstoff;  es  steht  also,  in  Bezug  auf 
empirische  Zusammensetzung,  zu  dem  Rosanilin  in  sehr  einfacher  Be- 
ziehung: 

Rosanilin    .    ^20^19^3 
Lenkanilin  .    G20H2XN3 

Es  erzeugt  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  und  geht  durch  ge- 
mässigte Oxydation  wieder  in  Rosanilin  über.    (Hofmann). 

Das  Hydrocyan-rosanilin  (§.  1725.)  bildet  sich  durch  directe 
Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  mit  Rosanilin : 

620H1SN3    -f    GHN    =    e2iH,oN4 
Rosanilin  Hydrocyan- 

rosanilin. 

Es  verhält  sich  nicht  wie  das  cyanwasserstoffsaure  Salz  des  Ros- 
anilins, sondern  vielmehr  wie  eine  selbstständige  Base;  und  es  verbindet 
sich  direct  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen.  (Müller). 

Zersetzungsproducte  des  Rosanilins  und  seiner  Derivate.  Wird 
Rosanilin  durch  trockne  Destillation  zersetzt,  so  erhält  man,  neben  viel 
Ammoniak,  40 — 50  pG.  einer  flachtigen  Base,  die  wesentlich  aus  Anilin 
besteht    Das  Triaethyl  -  rosanilin  liefert  in  denselben  Bedingungen  viel 
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Aethjl-anilin.  Aas  Triphenjl-rosaniliD  bildet  sich  das  §.  1709.  beschrie- 
bene DipheDylamiD.  Das  Tri-tol jU  rosanilin  erzeugt  Toljl  -  phenjl  -  amin 
(§.  1710.). 

Die  Bildung  dieser  Zersetzungsproducte  kann,  bis  zu  einem'  gewis- 
sen Orad,  aus  den  für  das  Rosanilin  nnd  seine  Derivate  mitgetheilten  ra- 
tionellen Formeln  erklärt  werden. 


Ausser  dem  Rosanilin  und  seinen  Abkömmlingen  sind  bis  jetzt  nur  1718. 
noch  zwei  von  denjenigen  Anilinderivaten,  die  man  gewöhnlich  als  Ani- 
linfarben bezeichnet,  chemisch  untersucht  worden,    das  Ghrysanilin    und 
das  Mauveln. 

Das  Chrjsanilin,  also  der  gelbe  Farbstoff,  welcher  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Fuchsin's  (Rosanilins)  erhalten  wird 
(vgl*  §.1726.))  hat  nach  Hofmanns  Untersuchungen  die  Zusammensetzung: 
620H17N3.  Es  enthält  demnach  2  At.  Wassersoff  weniger  als  das  Ros- 
anilin; und  man  hätte  folgende  Reihe: 

Ghrysanilin  .  ^20^17^3 
Rosanilin  .  620^19^3 
Leukanilin    •     O20H21N3. 

Das  Ghrysanilin  verhält  sich  wie  eine  Base;  es  vereinigt  sich  mit 
1  oder  mit  2  Aequivalent  Säure  zu  krjstallisirbaren  Salzen;  z.  B«: 

^20^11^3  •   HCl 
e2oHnN3.2HCI. 

Mauvein  nennt  Perkin  die  Base  des  von  ihm  dargestellten  Ani- 
linviolett's  oder  Anilinpurpur's  (§,  1727.).  Es  hat  die  Formel:  Ö27H24N4 
und  verbindet  sich  mit  1  Aeq«  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen ;  z.  B. : 
637^24^4  •  B^^*  ^^^  Constitution  des  Mauvein's  ist  bis  jetzt  nicht  aufge- 
klärt,  und  man  weiss  nicht,  ob  es  aus  reinem  Anilin  erhalten  werden 
kann,  oder  ob  zu  seiner  Bildung  die  Mitwirkung  von  Toluidin  nöthig  ist. 

In  Betreff  der  Bildung  der  Anilinfarben,  und  namentlich  des  Anilinroths 
mögen  hier  noch  folgende  Bemerkungen  Platz  finden.  Durch  Hofmanns  Ver- 
suche kann  es  als  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  angesehen  werden ,  dass  reines 
Anilin  und  ebenso  reines  Toluidin  kein  Anilinroth  (Rosanilin  -  salze)  zu  erzeugen 
im  Stande  sind,  dass  vielmehr  zur  Roth-bildung  das  Zusammenwirken  beider  Ba- 
sen nöthig  ist.  Auch  neuere  Versuche  von  Städeler  und  Anderen  bestätigen  diese 
Ansicht 
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Oefftrbte  Prodacte,  nnd  sogar  wahre  Farbstoffe,  können  indess  aoch  ans 
reinem  Anilin  erhalten  werden,  nnd  sie  entstehen  wie  es  schäint  sogar  häufiger 
als  man  dermalen  gewöhnlich  annimmt  Blaae  Farbstoffe  namentlich,  oder  we. 
nigstens  blau  gelärbte  Umwandlungsprodncte ,  sind  ans  reinem  Anilin  bei  Einwir- 
kung verschiedener  Rcagentien  erhalten  worden. 

Ob  xur  Bildung  des  Mauveins  (Anilinpurpur  S-  1727.),  des  Chrysanilins  (S 
1726.)  etc.,  ebenfalls  die  Gegenwart  von  Toluidin  nöthig  ist,  wie  dies  der  Zusam- 
mensetzung  dieser  Verbindungen  nach  wahrscheinlich  erscheint,  ist  bis  jetzt  nicht 
durch  specielle  Versuche  festgestellt.  Bei  der  technischen  Darstellung  dieser,  and 
überhaupt  aller  Anilinfarben,  ist  jedenfalls  immer  Toluidin -haltiges  Anilin  verar- 
beitet worden. 

SpecialbeschreibuDg  der  wichtigsten  Anilinfarben. 

^^^^*  Rosanil  in  (Anilinroth ,    Fachsin,   AzaleiD,  Magen  ta,  etc.).     Die 

Geschichte  der  Entdeckung  des  Anilinroths  wurde  oben  besprochen. 
(§.  1715.);  es  wurde  dort  bereits  erwähnt,  dass  jetzt  bestimmt  nachge- 
wiesen ist,  dass  das  nach  Hofmann's  Reaction,  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlenstofif  auf  Anilinöl  *)  entstehende  Roth  mit  dem  nach  andren 
Methoden  dargestellten  Anilinroth  identisch  ist  und  dass  auf  diesem  Weg 
sogar  fabrikmässig  Anilinroth  dargestellt  werden  kann.  Die  von  Vergoin 
aufgefundene  Methode  der  Darstellung  von  Anilinroth  wurde  von  Renard 
und  Franc  patentirt.  Schon  das  Patent  selbst  giebt  an,  dass  statt  des 
Zinnchlorids  auch  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid  oder  Kupferchlorid 
verwendet  werden  können ;  und  die  Patentzusätze  fahren  zahlreiche  andre 
Substanzen  auf,  welche  die  Bildung  des  rothen  Farbstoffs  bewirken,  na- 
mentlich die  folgenden:  Quecksilberbromid,  Zinnbromid  und  Zinnjodid; 
die  schwefelsauren  Salze  von  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd, 
Zinnoxydul  und  Zinnoxyd,  die  salpetersauren  Salze  von  Eisen,  Uran, 
Silber,  etc. ;  chlorsaures,  bromsaures  und  jodsaures  Quecksilber,  etc.  Man 
sieht  leicht,  dass  kaum  mehr  eine  wesentlich  neue  Methode  aufgefunden 
werden  konnte;  und  es  können  daher  hier  die  meisten  der  später  vor- 
geschlagenen Darstellungsmethoden  unberflcksichtigt  bleiben.  Erwähnung 
verdienen  nur  die  folgenden:  Schlumberger  empfahl  zuerst,  das  vor 
einigen  Jahren  sehr  vielfach  angewandte  salpetersaure  Quecksilberoxy- 
dul; Gerber -Keller  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd;  Dale  und  Caro 
verwandten  salpetersaures  Bleioxyd ;  Lauth  und  Depouilly  erhitzten  sal- 
petersaures Anilin  mit  Anilinöl  auf  150^ — 160<^.  —  Die  Darstellung  von 
Anilinroth  durch  Erhitzen  von  Anilinöl  mit  Arsensäure,  die  jetzt  alle 
anderen  Darstellungsmethoden  so  gut  wie  verdrängt  hat,  wurde  zuerst 
von  Medlock  (patentirt :  18.  Jan.  1860)  und  fast  gleichzeitig  von  Niohol- 


*)  Im  Folgenden  ist  der  in  der  Technik  häufig  angewandte  Namen  Anilinöl 
für  diejenigen  Sorten  rohen  Anilins  gebraucht,  welche,  ihres  Toluidingehalts 
wegen,  xur  Daritellong  von  Anilinroth  geeignet  sind. 
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8011  (patentirt:  26.  Jan.  1860)  aufgefanden.  Smith,  endlich,  erhitzt  Ani- 
linöl  mit  Antimonchlorid ,  oder  ein  Anilinsalz  mit  Aniimonsäure,  mit 
Wismuth-,  Zinn-,  Eisen-,  Quecksilber-  oder  Enpfer-oxjd.  —  Schliess- 
lich verdient  noch  ein  yon  Laurent  und  Casth^lhaz  patentirtes  Verfahren 
Erwähnung.  Es  besteht  darin,  das  (rohe)  Nitrobenzol  durch  Eisen  und 
Salzsäure  zu  reduciren  und  das  Rohproduct  direct  durch  weiteres  Er- 
hitzen in  Anilinroth  umzuwandeln. 

Alle  in  der  Technik  angewandten  Methoden  zur  Darstellung  des 
Anilinroths  liefern  zunächst  ein  Salz  des  Rosanilins.  Das  durch  irgend 
ein  Chlorid  dargestellte  Anilinroth  ist  salzsaures  Hosanilin;  es  wird  ge- 
wöhnlich als  Fuchsin  bezeichnet.  Bei  Anwendung  saipetersanrer  Salze 
erhält  man  salpetersaures  Rosanilin,  welches  früher  meist  Azalein  genannt 
wurde.  Bei  dem  jetzt  fast  ausschliesslich  angewandten  Verfahren  be- 
steht  das  Rohproduct  aus  arsensaurem  und  arsenigsaurem  Rosanilin;  aus 
diesem  wird  dann  in  Frankreich  und  Deutschland  meist  salzsaures  Ros- 
anilin   (Fuchsin),  in  England  häufig    essigsaures  Rosanilin   dargestellt. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  noch  die  von  Städeler  gemachte  Beo- 
bachtung, dass  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Toluidin  mit  Azobenzol 
(§.  1733.)  auf  230<^  ein  rubinrothep  Farbstoff  entsteht,  der  vielleicht  eine 
Rosanilinverbindung  ist. 

Darstellung  des  Anilinroths.  Von  den  zahlreichen  zur  Darstellung 
des  Anilinroth  angewandten  Methoden'mögen  hier  die  folgenden  kurz  beschrieben 
werden.  1)  Zinn  chlor  id.  Renard  und  Franc  erhitzten  10  Theile  Anilinöl  mit 
sechs  bis  sieben  Theilen  wasserfreiem  Zinnchlorid  während  15  —  20  Minuten 
zum  Kochen.  Das  Gemisch  wird  zaerst  gelb,  dann  tief  roth  and  schliesslich  fast 
schwarz.  2)  Salpetersaures  Qaecksilberozydul.  Man  erhitzt  Anilinöl 
(10  Th.)  mit  krystallisirtem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (7  •—  12  Th.)  wäh- 
rend 8  bis  9  Standen  im  Wasserbad*,  oder  man  erhitzt  auf  freiem  Feuer  sehr 
langsam  zum  Kochen.  S)  Salpetersaares  Anilin  und  Anilin.  Ein  Qe- 
misch  VOR  salpetersanrem  Anilin  mit  überschüssigem  Anilin  wird  mehrere  Stan- 
den lang  auf  150*  —  160®  erhitzt.  Die  Methode  giebt  bei  kleineren  Mengen  sehr 
gute  Resultate,  ist  aber  bei  Anwendung  grosser  Mengen  gefUhrlich.  4)  Arsen- 
säure.  Man  erhitzt  Anilinöl  (6  Th.)  mit  einer  syrupdicken  Lösung  von  Arsen- 
sttore  (10  Th.  einer  Lösung,  die  etwa  76  pC.  Arsensäurehydrat  enthftlt)  mehrere 
Stunden  auf  160®  —  180®  bis  eine  herausgezogene  Probe  Kupferglanz  zeigt ,  und 
giesst  die  in  der  Hitze  flüssige  Masse  aas.  —  Die  Rohproducte  der  meisten  Dar- 
stellungen sind  schwarzrothe  Massen,  mit  grünem  Metallglanz  und  von  muschligem 
Brach.  Früher  worden  die  wässrigen  Auszüge  der  Rohproducte  direct  zum  Färben 
verwendet;  jetzt  werden  stets  krystallisirte  Rosanilinsalze  dargestellt  und  zwar 
zgewöhnlich  das  salzsaure  oder  essigsaure  Salz. 

Die  verschiedenen  zur  Reinigung  des  Anilinroths  in  Vorschlag  gebrachten 
und  in  Anwendung  gekommenen  Metboden  beruhen  wesentlich  auf  folgenden 
Principien.  1)  Das  salzsaure  Rosanilin  (Fuchsin)  ist  in  Salzlösungen  weit  weni- 
ger löslich  als  in  Wasser;  es  wird  also  aus  seiner,  wässrigen  Lösung  durch  Salzci 
£.  B.  darch  Kochsalz  und  selbst  durch  kohlensaures  Natron  gefällt.  2)  Eine 
wftssrige  Lösung  von  salpetersaurem  Rosanilin  (Azalein)  scheidet  bei  Zusatz  von 
Kochsalz  wesentlich  salzsaurcs  Rosanilin  aus  j  es  findet  also  doppelte  Zersetzung  statt. 
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3)  Darcli  Alkalien  und  auch  darch  Aetzkalk  entsteht  in  den  Lösungen  der  Ros- 
anilinsalze ein  Niederschlag  von  Rosanilin. 

Nach  diesen  Principien  sind  die  verschiedenen  in  der  Technik  gebräuchlichen, 
und  im  Kleinen  anwendbaren  Methoden  zur  Darstellang  reiner  Rosanilinsalze 
leicht  verständlich.  Das  mit  Zinnchlorid  dargestellte  Rohproduct  wurde  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgezogen ,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  theilweise  ge- 
sättigt und  durch  Zusatz  von  Kochsalz  das  salzsaure  Rosanilin  abgeschieden.  Aus 
dem  mit  Arsensäure  dargestellten  Product  gewinnt  man  salzsaures  Rosanilin  leicht  ' 
in  folgender  Weise.  Man  kocht  mit  verdännter  Salzsäure  und  lässt  die  Lösung 
in  überschüssiges  kohlensaures  Natron  einfliessen ;  dabei  scheidet  sich  das  salz- 
saure Rosanilin  als  in  der  Hitze  harzartige  Masse  aus ;  es  wird  in  siedendem  Was- 
ser gelöst  und  durch  Erkalten  krystallisirt.  Statt  durch  kohlensaures  Natron  kann 
auch  durch  Kreide  (oder  durch  Kreide  und  Aetzkalk)  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  Wasser  ausgekocht  werden.  —  Setzt  man  zu  der  durch  Auskochen  der  rohen 
Fuchsinschmelze  mit  Wasser  erhaltenen  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Aetznatron 
oder  auch  von  Aetzkalk,  so  enthält  der  Niederschlag  freies  Rosanilin;  durch  Ko- 
chen mit  einer  verdünnten  Säure  geht  der  rolhe  Farbstoff  in  Lösung  und  das 
gebildete  Salz  kann  entweder  direct,  oder  zweckmässiger  und  in  reinerem  Zustand 
nach  Wiederholung  desselben  Verfahrens,  zur  Krystallisation  gebracht  werden. 
Diese  Methode  gestattet  die  Darstellung  des  salzsauren  oder  auch  des  essigsauren 
Rosanilins. 

Aus  den  bei  Krystallisation  der  Rosanilinsalze  bleibenden  Mutterlaugen  kann 
stets  darch  Zusatz  von  Kochsalz,  oder  anderen  Salzen,  noch  salzsaures  Rosanilin 
gefällt  werden. 

1720.  Rosanilin:    ^ao^io^a*    ^^"  erhält  das  freie  Rosanilin  am  leich- 

testen indem  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  essigsaurem  Rosani- 
lin mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt.  EinTheil  der  Base  scheidet 
sich  direct  als  röthlicher,  krystallinischer  Niederschlag  aus;  die  heiss 
ßltrirte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  eine  weitere  Menge  von  Rosanilin 
in  Form  völlig  weisser  Nadeln  oder  Tafeln.  Das  krystallisirte  Rosanilin 
hat  die  Formel:  Ö2oHi9N3,H20;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas 
löslicher  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether;  an  der  Lnft  färbt  es  sich, 
ohne  Aenderung  des  Gewichtes,  rasch  rosenroth,  dann  dunkelroth.  Beim 
Erhitzen  auf  130^  erleidet  es  Zersetzung;  es  bleibt  Kohle,  und  es  de- 
stillirt  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  wesentlich  aus  Anilin  besteht. 

Dass  drei  Wasserstofifatome  des  Rosanilins  durch  Alkoholradicale 
etc.  vertreten  werden  können,  wurde  oben  schon  erwähnt  (§.  1717); 
ebenso,  dass  das  Rosanilin  sich  direct  mit  Wasserstoff  und  mit  Cyan- 
wasserstoff zu  vereinigen  im  Stande  ist.  Die  verschiedenen  durch  diese 
Reactionen  entstehenden  Derivate  sind  weiter  unten  beschrieben. 

Das  Rosanilin  besitzt  stark  ausgeprägten  basischen  Charakter;  es 
treibt  das  Ammoniak,  beim  Sieden  wenigstens,  aus  seinen  Salzen  aus; 
es  vereinigt  sich,  wie  schon  erwähnt,  mit  1  oder  mit  3  Aeq.  Säure,  und 
erzeugt  so  wohlcharakterisirte  Salze ,  die  meist  krjstallisirbar  sind. 

Die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  sehr  beständig  und  durch  ihre 
prachtvolle   Farbe   ausgezeichnet.    Sie   zeigen    im  reflectirten  Licht   das 
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metalliflche  Grün  der  Cantharidenflügel;  im  durchfallenden  Lioht  sind  sie 
roth  und  bei  einiger  Dicke  undurchsichtig.  Ihre  wässrigen  und  alkoho- 
lischen Lösungen  sind  prachtvoll  carmoisinroth.  Beide  Farben  sind, 
nach  Ghevreuls  Untersuchungen,  genau  complementär. 

Die  Salze  mit  drei  Aeq.  Säure  sind  sowohl  in  festem  Zustand  als 
in  Lösung  braungelb.  Sie  sind  weit  löslicher  in  Wasser  und  in  Alkohol 
und  verlieren  schon  bei  Einwirkung  von  viel  Wasser  oder  beim  Erhitzen 
einen  Theil  ihrer  Säure. 

Salze  des  Rosanilins. 

Chlorwasserstoffs aureSalze.  Das  einfach-salzsaure  Rosanilin  (Fächeln): 
620H19N3,  HCl,  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung  in  rhom- 
bischen, oit  sternförmig  vereinigten  Tafeln.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  wird  erst  bei  130* 
wasserfrei.  Wird  dieses  Salz,  unter  Erwärmen,  in  sehr  concentrirter  Salzsäure  ge- 
löst so  entstehen  beim  Erkalten  prachtvolle  gelb-braune  Nadeln  von  dreifach-salz- 
saurem Rosanilin :  O^oHi^N)^  SHCl.  Die  Krystalle  müssen  mit  concentrirter  Salzsäure 
gewaschen  und  über  Aetzkalk  getrocknet  werden;  sie  geben  an  Wasser  Salzsäure 
ab  und  gehen  in  einfach-salzsaures  Salz  über;  beim  Erhitzen  werden  sie,  unter 
Verlust  von  Säure,  zuerst  blau  und  hinterlassen  schliesslich  grüne  Krystalle  des 
einfach-salzsauren  Salzes.  Den  beiden  salzsauren  Salzen  entsprechen  zwei  Doppel- 
verbindungen mit  Platinchlorid. 

Das  bromwassersto  ff  saure  Rosanilin:  6,ol^i9^3i  ^^^  i^^  dem  einfach 
salzsauren  Salz  sehr  ähnlich,  aber  noch  weniger  löslich;  das  Jodwasserstoff- 
saure  Rosanilin:  O^oBioNj,  HJ  bildet  grüne  sehr  lösliche  Nadeln.  Das  salpe- 
tersaure Rosanilin:  6,oHi9N3,  HNO,  (Azalein)  und  das  neutrale  schwefel- 
saure Rosanilin:  2G,oHi9N3 .  II^SO«  (bei  130®)  bilden  grüne  mctallglänzende 
Krystalle.    Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  schwierig. 

Das  essigsaure  Rosanilin:  -G^qH^Nj  .  G^H^O,  ist  das  löslichste  der  bis 
jetzt  bekannten  Rosanilinsalze;  es  erzeugt,  bei  Darstellung  im  Grossen,  pracht- 
volle wohlausgebildete  Krystalle  von  beträchtlicher  Grösse.  Die  Krystalle  zeigen 
anfangs  den  für  die  meisten  Rosanilinsalze  charakteristischen  grünen  Metallglanz, 
werden  aber  beim  Aufbewahren,  namentlich  im  Licht,  braunroth.  —  Das  amei- 
sensaure Salz  ist  dem  essigsauren  sehr  ähnlich;  das  Oxalsäure  Rosanilin: 
2G2oHi9N3.'G20,H,,  H,G  (bei  100®)  gleicht  dem  schwefelsauren,  es  verliert  seinen 
Wassergehalt  erst  bei  der  Zersetzungstemperatur. 

Ein  chromsaures  Salz  scheidet  sich  als  ziegelrother,  in  siedendem  Was- 
ser grün  und  krystallinisch  werdender  Niederschlag  aus,  wenn  die  Lösung  des 
essigsauren  Salzes  mit  saurem  chromsaurem  Kali  versetzt  wird.  Mit  Pikrin« 
säure  (Trinitrophenol)  erzeugt  das  Rosanilin  ein  in  prachtvollen  rothen  Nadeln 
hrystallisirendes  Salz.  —  Mit  Gerbsäure  bildet  das  Rosanilin  mehrere  Salze*). 
Das  eine  scheidet  sich  als  karminrother  unlöslicher  Niederschlag  aus  wenn  die 
Lösung  des  Rosanilins  oder  eines  Rosanilinsalzes  mit  Gerbsäure  versetzt  wird; 
bei  überschüssiger  Gerbsäure  bleibt  ein   andres,  ebenfalls  rothes  Salz  in  Lösung. 

Derivate  des  Rosanilins.     Die   drei  an  Stickstoff  gebundenen  1721. 


•)  K  Kopp.  Jahresb.  1862.  694. 
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Wasserstoffatome  sind,  wie  §.1717.  schon  erwähnt,  daroh  Alkoholradieale 
und  auch  durch  andre  Eohlenwasserstoffradicale  vertretbar. 

Die  Bildung  von  Rosanilinderivaten,  welche  die  einatomigen  Radi- 
cale  der  gewöhnlichen  Alkohole  enthalten ,  wurde  schon  1861  von  E. 
Kopp**)  beobachtet;  die  so  erzeugten  Prodncte  wurden  aber  erst  1863 
von  Hofmann  **)  rein  dargestellt  und  untersucht.  Sie  entstehen  bei  Ein- 
wirkung der  Jodide  der  betreffenden  Alkoholradieale  auf  Rosanilin  oder 
Rosanilinsalze.  Hethjljodid  und  Aethyljodid  wirken  schon  bei  100®, 
Amjljodid  erst  bei  160^ — 180^.  Genauer  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das: 

Triaethjl-rosanilin:  626H31N,  =  ^loHifCOjH^^aN,.  Zu  sei- 
ner Darstellung  erhitzt  man  Rosanilin  oder  ein  Rosanilinsalz  (z.  B.  Fuch- 
sin. 1  Th.)  mit  Aethyljodid  (2  Th.)  und  Alkohol  (2  Th.)  w&hrend  eini- 
ger Stunden  in  einer  verschlossenen  Röhre  (oder  in  einem  eisernen  Ap- 
parat, der  einigen  Druck  auszuhalten  im  Stande  ist)  auf  100^.  Das  ent- 
stehende Product,  ein  Salz  des  Triaethylrosanilins ,  löst  sich  in  Alkohol 
mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe.  Zersetzt  man  das  direct  erhaltene 
Salz  mit  Aetznatron,  so  erhält  man  die  freie  Base,  aus  welcher  dann 
durch  Lösen  in  Essigsäure,  oder  alkoholischer  Salzsäure  die  betreffenden 
Salze  dargestellt  werden  können. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  alle  Salze  des  Triaethylrosani- 
lins,  die  Hofmann  in  neuerer  Zeit  untersucht  hat,  zwei  Aequivalente 
Säure  enthalten;  z.  B.: 

Das  Triaethylrosanilin  unterscheidet  sich  also  in  auffallender  Weise 
vom  normalen  Rosanilin,  welches  bekanntlich  mit  1  oder  mit  3  Aeq. 
Säure  krjstallisirbare  Salze  erzeugt.  Diese  Aethylrosanilinsalze  mit  2 
Aeq.  Säure  gleichen  übrigens  im  Ansehen  den  Rosanilinsalzen  mit  1  Aeq. 
Säure. 

Wird  freies  Triaethjl-rosanilin  noch  mehrmals  mit  Aethyljodid  be- 
handelt, so  entsteht  eine  Verbindung  von  der  Formel:  62oHie(€2Hs)3!Nj, 
O2H5J,  welche  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  harzartig  ge- 
fällt wird  und  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  metallglänzenden 
Hasse  erstarrt.    Beim  Erhitzen  des  Aethylrosanilins  destillirt  Aethylanilin. 

Die  Salze  des  Triaethyl-roBaniliDS  finden  ihrer  prachtvoll  blaavioletten  F&r- 
bong  wegen  in  der  Färberei  YerweDdung;  (Hofmann's  Violet,  Primula).  Statt  aas 
dem  Rohproduct  die  Base  darch  Aetznatron  in  Freiheit  zu  setzen,  kann  man 
auch,  wenigstens  wenn  salzsaüres  Rosanilin  (Fachsin)  angewandt  worden  war, 
das  Prodnct  mit  kohlensaurem  Katron  behandeln,  um  das  Jod  zu  entziehen  nnd 
dann  mit  Wasser  auskneten;  es  bleibt  salzsaüres  Triaethylrosanilin  als  halb-kry- 
stallinische  harzartige,  tief  goldgelb  glänzende  Masse. 


*)  Gomptes  rendas.  LH.  863. 
••)  Jahresb.  1868.  419. 
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Nach  Wanklyn*)  läBst  sich  das  Rosanilin  aach  durch  Salpetersftüre-aethyl- 
ftther  äthyliren. 

Das  TrimethjlrosaDilin  ist  dem  TriaethjlrosaniliD  sehr  ähn- 
lich, seine  Salze  besitzen  noch  schönere  Färbung.  Die  prachtvollsten 
Farben  werden  durch  diejenigen  Rosanilinderivate  erhalten,  welche  gleich- 
zeitig Hethjl  und  Aethjl  enthalten. 

Ueber  das  bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Rosanilin  entstehende 
Product  (Dawson)  und  über  die  durch  Behandeln  von  Anilin  mit  dem  aus  Gly- 
cerin  dargestellten  Pseudopropyljodid  entstehende  Farbe  (Wanklyn)  liegen 
bis  jetzt  keine  näheren  Angaben  vor.  Auch  das  von  Vogel  **)  durch  Erhitzen 
von  Rosanilin  mit  Aethyl  enbromid  oder  Aethylenjodid  entstehende  Derivat  ist 
bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Aus  Oenanthol  und  Rosanilin  erhielt  Schiflf***)  eine  eigenthömliche  Base, 
die  er  Trioenanthy  liden-diros  anilin  nennt.  Man  übergicsst  essigsaures 
Rosanilin  mit  Oenanthol,  löst  das  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehende 
Product  in  Alkohol,  und  fällt  die  prachtvoll  blaue  Lösung  durch  Kali.  Das  Tri- 
oenanthyliden  -  dirosanilin  scheidet  sich  dabei  als  rother  flockig -krystallinischer 
Niederschlag  aus.  Die  Base  ist,  nach  Schiff,  sechssäurig;  ihre  Salze  besitzen 
Kupferfarbe,  sie  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  unlöslich.  Es  ezistiren  meh- 
rere Platin doppelchlori de ,  und  selbst  ein  kohlensaures  Salz.  Beim  Erhitzen  der 
Base  und  ihrer  Salze  tritt  schon  unter  100^  Zersetzung  ein;  es  entsteht  dabei, 
neben  andern  Producten,  das  früher  erwähnte  Oenanthyliden-ditoluon-diamin 
($.  1704.)'    Das  Trioenanthyliden-dirosanilin  hat  nach  Schiff  die  Formel : 

0„H,4N,  =  N,  {[e';S;*3;        [Ö2oH|e  =  O.E^.  iO,E.)^.] 

Phenjlderivate  des  Rosanilinsf).  Es  wurde  oben  schon  1722. 
erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Rosanilinsalze  je  nach  der 
Menge  des  angewandten  Anilins,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung, 
Salze  des  Phenjlrosanilins,  des  Diphen jlrosanilins  oder  des 
Triphenylrosanilins  erhalten  werden.  Die  Bildung  dieser  drei  Ba- 
sen erklärt  sich  aus  den  Formeln: 

Rosaniliusalz:    ejoH^Nj-HCl  +    6,H».NHa  =    NHj  +  62oHia(^6H5)N„HCl 
GaoHi^Na-HCl  +  2eeH5,NHj  =  2NH3  +  ejoH„(e,H5)aN,.HCl 
Ö20H19N3.HCI  +  SGeHft.NH,  =  3NH3  +  G  joHieCOeHOaNj .  HCl. 

In  chemischer  Hinsicht  zeigen  diese  drei  Basen  und  ihre  Salze  die 
grösste  Aehnlichkeit;  speciellere  Angaben  liegen  bis  jetzt  nur  über  das 
Triphenylrosanilin  vor. 


*)  Jahresb.  1864.  482. 
^*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  529. 
•••)  ibid.  1866   549. 
t)  Vgl.  bes.  Hofmann.  Jahresb.  1863.  417. 
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Die  Salze  der  drei  Pfaenylderiyate  des  Rosanilins  besitzen  pracht- 
volle Färbung  und  grosses  Färbevermögen ;  sie  finden  daher  in  der  Fär- 
berei ausgedehnte  Anwendung.  Die  Salze  des  Monophenjlrosanilins 
sind  rothviolet  (Dahlia);  die  des  Diphenylrosanilins  blauviolet  (Anilin- 
'  violet,  Parme) ;  die  Salze  des  Tripheu jl-rosanilins  endlich  sind  rein  blao. 
(Anilinblau). 

Das  durch  die  erwähnte  Reaction  erzeugte  Anilinblau  wurde  zuerst 
von  Oirard  und  de  Laire  dargestellt,  und  in  die  Technik  eingeführt  (Blea 
de  Paris,  bleu  de  Lyon.);  ß^ehamp  machte  auf  die  Existenz  einer  eigen- 
thümlichen  Base  in  diesem  Blaa  aufmerksam;  Nicholson  erhielt  diese 
Base  zuerst  farblos;  sie  wurde  dann  von  Hofmann  näher  untersucht  und 
als  Triphenylrosanilin  erkannt.  Die  Existenz  des  Monophenjlrosanilins 
und  des  Diphenjirosanilins  wurde  in  neuester  Zeit  von  Hofmann  nach- 
gewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Phenylderivate  des  Rosanilins  entstehen, 
wenn  irgend  ein  Rosanilinsalz  mit  Anilin  erhitzt  wird.  Anwesenheit  organischer 
Säuren  erleichtert,,  wie  Price  zuerst  fand,  die  Reaction.  Man  verwandte  anfangs 
Oelsäure  oder  Stearinsäure;  später,  nach  Bolley's  Vorschlag,  Benzoesäure,  oder, 
nach  Schlamberger,  Essigsäure. 

Ein  reines  Blau  wird  nur  bei  Anwendung  von  verhältnissnoässig  viel  Anilin 
erhalten;  z.  B.  4  Th.  Anilin  auf  1  Th.  salzsaures  Rosanilin.  Wird  weniger  Anilin 
angewandt,  so  entstehen  violette  Farben. 

Das  Verfahren  der  Darstellung  ist,  beispielsweise,  folgendes:  Man  erhitst 
z.  B.  salzsaures  Rosanilin  (1  Th.)  mit  Anilin  (2  —  4  Th.,  je  nachdem  Violet  oder 
Blau  dargestellt  werden  soll),  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  einem  mit 
aufsteigendem  Rohr  versehenen  Apparat  auf  etwa  180®.  Wenn  die  gewünschte 
Farbe  eingetreten  ist  giesst  man  in  Salzsäure;  der  Farbstoff  scheidet  sich  aus, 
während  noch  vorhandenes  Anilin  in  Lösung  geht.  Das  Anilinblau  bildet  in 
trocknem  Zustand  ein  blau-braunes  goldglänzendes  Pulver. 

Dass  statt  fertig  gebildeten  Anilin roths  auch  Mischungen  verwandt  werden 
können,  welche  Anilinroth  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  ist  selbstverständlich.  Man 
erhält  also  stets  ein  blaues  Product ,  wenn  man  überschüssiges ,  und  namentlich 
Toluidin-armes  Anilin  mit  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  etc.  erhitzt;  wie  dies 
Persoz,  de  Luynes  und  Salv^tat  zuerst  beobachteten.  Auch  das  von  Nicholson, 
durch  Erhitzen  von  Anilinroth  auf  200<'  — 215®,  erhallene  Blau  ist  wahrscheinlich 
dieselbe  Verbindung;  sie  entsteht  wohl  durch  Einwirkung  des  durch  Zersetzung 
des  Rosanilins  gebildeten  Anilins  auf  noch  unzersetztes  Rosanilinsalz. 

Triphenylrosanilin.  Hofmann**)  erhielt  diese  Base  indem  er 
eine  concentrirte  Lösung  des  salzsauren  Salzes  (käufliches  Anilinblau)  in 
ammoniakhaltigem  Alkohol  mit  Wasser  fällte.  Sie  scheidet  sich  als 
weissliche  geronnene  Masse  aus,  die  beim  Waschen  nnd  Trocknen  bläu- 
lich ,  beim  Erhitzen  braun  wird.  Sie  schmilzt  bei  100^  ohne  Gewichts- 
verlust, krjstallisirt  nur  undeutlich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether 


*)  Jahresb.  1868.  417. 
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and  bildet  bei  freiwilligem  Verduosten  eine  fast  amorphe  Masse.  Die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel :  G2oHi«(66H5)3N3,  HjO. 

Das  Triphenylrosanilin  verbindet  sich  mit  1  Aeq.  Säure;  dreisäurige 
Salze,  wie  sie  das  Rosanilin  bildet,  lassen  sich  nicht  darstellen.  Wird 
die  alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Reductionsmitteln  be- 
handelt, so  entsteht  Triphenyl-leukanilin  (%.  1724).  Bei  trockener  Destil- 
lation des3.Triphenylrosanilins ,  oder  seiner  Salze  wird  Diphenjlamin  ge- 
bildet  (S.  n09.). 

Behandelt  man  Triphenjlrosanilin  mit  starker  Schwefelsäure,  so 
entsteht  eine  tief  blaue ,  in  Wasser  lösliche  Verbindung  (Bleu  de  Lyon 
soluble),  die  offenbar  eine  dem  Triphenylrosanilin  entsprechende  Sulfo- 
säure  ist. 

Salze  des  Triphenylrosanilin. 

Das  salz  saure  Salz:  62oHi6(ÖeH5)3N3 ,  HCl  bildet  das  im  Handel 
vorkommcDde  Anilinblau,  dessen  DarstelluDg  oben  angegegeben  wurde.  Es  ist 
ein  kaum  krystallinischcs ,  bläulich-braunes^  bei  100®  braunes  Pulver,  völlig  unlös- 
lich in  kaltem  und  in  siedendem  Wasser,  ebenso  inAethcrf  schwer  löslich  in  Alko- 
hol. Aus  der  tieiblaaen  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  setzt  es  sich  beim 
Erkalten  in  krystallinischen  Körnern  ab;  beim  Verdampfen  bleibt  es  als  kupfer- 
oder  goldfarbige  Haut. 

Die  anderen  von  Hofmann  noch  untersachten  Salze  sind  dem  salzsaurem  Salz 
sehr  ähnlich;  es  sind  die  folgenden:  62oHie(OeH5)3N3,  HBr;  62oHie(6eB5)3N3,HJ; 
^20^16(^8^5)3^3»  HNO3;  292oHie(6eH5)N3.H2S04. 

Tritolyl-rosanilin.  ©2oHi«(^7H^)3N3.  Hofmann*)  erhielt  diese  1723. 
Verbindung  indem  er  essigsaures  Rosanilin  (oder  ein  anderes  Rosanilin- 
salz) mit  dem  doppelten  Gewicht  Toluidin  erhitzte.  Das  braune  metall- 
glänzende Product  ist  essigsaures  Tritolyl-rosanilin,  es  löst  sich  mit  tief 
indigblauer  Farbe  in  Alkohol.  Durch  Auflösen  in  alkoholischem  Ammo- 
niak und  Zusatz  von  Wasser  erhält  man  das  TritolyUrosanilin,  aus  die- 
sem dann  Salze  (Toluidin-blau) ,  die  den  entsprechenden  Triphenyl-ros- 
anilin-salzen  sehr  ähnlieh  sind.  Das  salzsaure  Salz:  ©20^i6(^7^7)3^3>  ^Cl 
setzt  sich  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen  blauen  Krystallen  ab.  Bei 
Destillation  des  Triphenylrosanilins  entsteht  Tolyl-phenylamin  (§    1710.). 

Eine  dem  Triphenylrosanilin  und  dem  Tritolylrosanilin  sehr  ähnliche  Sub- 
stanz, vielleicht  Tolyl-diphenylrosanilin :  62oHje(G,H,)(0jH5)2N3,  erhielt  Hofmann 
als  er  Tolyl-phenylamin  mit  Quecksilberchlorid  erhitzte. 


L  e  u  k  a  n  i  1  i  n.    €^20^21^3  **)•     Es    wurde    oben  schon  erwähnt  1724. 
(§.  1717.),  dass  das  Rosanilin  unter  dem  Einfluss  reducirender  Substanzen 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXII.  290. 
•^)  Hofmann.  Jahresb.  1862.  849. 
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direct  zwei  Atome  Wasserstoff  aufnimmt  und  in  Leukanilin  tibergeht* 
Eine  salzsaure  Lösung  yon  Rosanilin  wird  in  Berührung  mit  Zink  bald 
entfärbt  unter  Bildung  von  Leukanilin.  Leichter  erhält  man  diese  neue 
Base  durch  Digestion  eines  Rosanilinsalzes  mit  Schwefelammonium. 

Es  entsteht  dabei  eine  gelbe  harzartige  Masse,  welche  gepulvert,  mit  Wasser 
gewaschen  und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  wird.  Die  Lösung  giebt  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  einen  krystallinischen,  braunen  oder  gelben  Niederschlag,  der  durch 
mehrmaliges  Lösen  in  verdünnter  und  Füllen  mit  concentrirter  Salzsäure  gereinigt  wer- 
den kann.  Erist  salzsaaresLeuknniiin.  Das  Leukanilin  wird  am  besten  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  des  reinen  salzsauren  Salzes,  durch  Zusatz  von  Ammoniak  erhalten. 
Es  ist  ein  weisses  an  der  Lufl  schwach  rosenroth  werdendes  Pulver.  Es  ist  kaum 
löslich  in  kaltem,  schwerlöslich  in  siedendem  Wasser;  in  Alkohol  löst  es  sich 
leicht,  in  Aether  wenig.  Aas  der  heissen  wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  kleinen  Krystallen  aus.  Beim  Erwärmen  wird  es  roth,  und  bei  100* 
schmilzt  es  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Bei  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln wird  es  mit  Leichtigkeit  in  Rosanilin  verwandelt.  Es  erzeugt  mit  3  Aeq. 
Säure  krystallisirbare  Salze. 

Das  Salzsäure  Leukanilin:  620^11^3«  SHCl.Hjf^,  dessen  Darstellung 
oben  angegeben  wurde,  krystallisirt  aus  siedender  verdünnter  Salzsäure  in  kleinen 
rectangulären  Tatein ;  es  wird  durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  gefällt 
Bei  100*  wird  es  wasserfrei.  Kocht  man  es  in  wfissriger  Lösung  mit  ttberschäs- 
sigem  Leukanilin,  so  wird  kein  einfach-salzsaures  Salz  gebildet,  die  Überschüssige 
Base  scheidet  sich  vielmehr  beim  Erkalten  in  prachtvollen  Krystallen  aus.  Ein 
dem  salzsauren  Salz  entsprechendes  Platin doppclchlorid  krystallisirt  in  sternförmig 
vereinigten  Prismen.  Von  andern  Salzen  hat  Hofmann  noch  das  Salpetersäure 
Salz:  -GjonjiNa.SHNea,  H^O  und  das  schwefelsaure  Salz  untersucht,  beide 
sind  krystallisirbar  und  werden  ans  wässriger  Lösung  durch  überschüssige  Säure 
gefällt 

Triphenyl-leukanilin:  ,62oHi8(6eH5)5N3  erhielt  Hofmann  durch  Re- 
duction  des  Triphenyl  •  rosanilins ;  es  ist  dem  Leukanilin  sehr  ähnlich  und  geht 
bei  Oxydation  wieder  in  Triphenyl-rosanilin  über. 

1725.  Hydro cy an -rosanilin:    ©21H20N4  =  ©aoHigNjCHCj).      Aehn- 

lich  wie  mit  Wasserstoff,  so  vereinigt  sich  das  Rosanilin,  wie  H.Müller*) 
vor  Kurzem  fand,  auch  mit  Cyanwasserstoff.  Das  Product  hat  die  Zu- 
sammensetzung eines  cy  an  wasserstoffsauren  Salzes  des  Rosanilins,  ver- 
hält sich  aber  wie  eine  neue  selbstständige  Base. 

Schon  bei  Zusatz  von  Cyankalium  zar  wässrigen  Lösung  eines  Rosanilin- 
salzes tritt  bald,  besonders  beim  Erwärmen,  Entfärbung  ein,  und  es  scheidet  sich 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver  aus.  Zur  Darstellung  übergiesst  man  ein  ge- 
pulvertes Rosanilinsalz  (5  Th.)  mit  Alkohol  und  fügt  Cyankalium  (1  Th.)  zu.  Ge- 
lindes Erwärmen  beschleunigt  die  Reaction,  und  das  rothe  Salz  verwandelt  sich 
in  ein  gelblichweisses  Pulver,  während  die  überstehende  Flüssigkeit,  Je  nach  der 
Reinheit  des  angewandten  Rosanilinsalzes,  gelb  oder  braunroth  wird.   Man  filtrirt, 
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wascht  mit  Alkohol  ans,  löst  in  warmer  verdünnter  Salzsfiurc  und  (ügt  Alkohol 
und  Ammoniak  zu.  Es  bildet  sich  ein  voluminöser,  weisser  oder  gelblicher  Nie- 
derschlag, der  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  wird.  Durch  nochmaliges  Auflösen 
in  Sfiure  und  Ausfällen  wird  die  Base  leicht  rein  erhalten. 

Daa  Hydrocjan-rosanilin  krystallisirt  aus  warmer  alkoholischer  Lö- 
sung in  kleinen  durchsichtigen  Krjstallen,  die  ausgezeichneten  Diamant- 
glanz besitzen;  wird  es  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt, 
so  bildet  es  ein  blendend  weisses  opakes  Erjstallpulver;  Alkalien  fällen 
einen  käsigen,  dem  Chlorsilber  sehr  ähnlichen  Niederschlag. 

Die  Salze  des  Hjdrocjan-rosanilins  sind  in  Wasser  sehr  löslich, 
aber  meist  krjstallisirbar.  Das  pikrinsaure  Salz  ist  ein  gelber,  harzartig 
zusammenballender  Niederschlag. 

Chrysanilin:  e2oHnN3.  (vgl.  8-  1718.).  Bei  der  fabrikmässigen  1^26. 
Darstellung  des  Fuchsin's  ($.  1719.)  bildet  sich,  als  Nebenproduct,  eine 
harzartige,  schwach  basische  Substanz,  aus  welcher  Nicholson  durch 
soccessive  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  einen  Farbstoff  isolirt  hat,  der 
Seide  und  Wolle  prachtvoll  goldgelb  färbt.  Hofmann  "*)  hat  diese  Sub- 
stanz näher  untersucht  und  als  Chrysanilin  bezeichnet. 

Das  Chrysanilin  ist  ein  amorphes ,  dem  frischgefällten  chromsauren 
Blei  ähnliches,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches 
Pulver.  Es  hat  bei  100^  die  Zusammensetzung:  CaeHnNj,  HjO.  Es 
bildet  zwei  Reihen  krystallinischer  Salze;  z.  B.: 

e,oH„N3,    HCl 
GjoHnNa,  2HC1. 

Das  zweifach  salzsaure  Salz:  6aoHi,N3.2HCl  entsteht  als  schuppiger 
Niederschlag,  wenn  man  eine  Auflösung  der  Base  in  verdünnter  Salzsäure  mit 
concentrirter  Salzsäure  vermischt  Bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  160^—180^  ver- 
wandelt es  sich,  unter  Verlust  von  Salzsäure,  in  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver 
von  einfach-salzsaurem  Salz:  'B^o^ii^a  >  l^Cl.  Ein  Platindoppclchlorid  kry- 
stallisirt in  grossen  Tafeln.  —  Die  Salpetersäuren  Salze  des  Chrysanilins 
kry stall« siren  mit  grösster  Leichtigkeit  in  prachtvoll  rubinrothen  Nadeln ;  sie  sind 
so  schwer  löslich  in  Wasser,  dass  eine  Lösung  von  Salpetersäure,  die  1  Gr.  im 
Liter  enthält,  durch  ein  Crysanilinsalz  sogleich  krystallinisch  gefüllt  wird.  —  Das 
einfach  salpetersaure  Salz:  O^oHi^Nj.HNO,  entsteht  beim  Kochen  von  überschüs- 
sigem Chrysanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure,  es  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Nadeln  aus.  Giesst  man  die  Lösung  in  kalte  concentrirte  Salpetersäure,  so 
entsteht  das  zweifachsalpetersaure  Salz :  -BaoHi^N,  .  2HN03.  Die  Schwerlöslich- 
keit  der  salpetersauren  Salzo  erleichtert  sehr  die  Reindarstellung  des  Chrysanilins. 
Der  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Fuchsins  wird  mit  durch  Dampf  erhitztem 
Wasser  behandelt  und  aus  der  entstandenen  Lösung  durch  Salpetersäure  ein  Chrys- 
anilinsalz  geföUt. 
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686  Anilinfarben, 

1727.  Manvel'n:    6^^1i241^4.     Das  Mauvelo  ist  die  Base  des  in  der  Fär- 

berei   meist   unter   dem  Namen  Anilinpurpur  oder  Mauve    angewandten 
yiolettblauen  Farbstoffs, 

Die  Geschichte  der  Entdeckung  des  Anilinpurpnrs  wnrde  oben  schon 
angegeben  (§.  1715.)  Von  den  zahlreichen  za  seiner  Darstellung  vorgeschlagenen 
Methoden  kann  hier  nur  die  von  Perkin  empfohlene  und  in  die  Technik  eingeführte 
etwas  näher  besprochen  worden^  sie  beruht  auf  Oxydation  eines,  wahrscheinlich 
toluidinhaltigcn  Anilinsalzes  durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure.  Ausser 
dieser  Methode  sind  wohl  nur  die  beiden  folgenden  practisch  bewährt  gefunden 
worden  und  bei  technischem  Betrieb  in  Anwendung  gekommen.  Bolley  und 
ebenso  Depouilly  und  Lauth  behandeln  ein  Anilinsalz  in  wässriger  Lösung  mit 
Braunstein;  Pricc  mit  Bleihyperoxyd  und  einer  Säure;  Williams  mit  übermangan- 
saurem Kali;  Smith  mit  Fcrridcyankalium  oder  mit  Chlor  oder  nnterchloriger 
Säure;  etc.  Ob  diese  verschiedenen  Oxydationsmittel  dasselbe  Product  liefern  ist 
nicht  nachgewiesen.  —  Der  Anilinpurpur  wurde  im  Handel  und  in  der  Färberei 
mit  sehr  verschiedenen  Namen  belegt;  z.  B.:  Perkin's  violet,  Mauve,  Anilel'n,  In- 
disin,  Violin,  PhenameVn,  Rosolan,  Tyralin,  etc. 

Scheurer-Kestner  erhielt  den  Anilinpurpur  zuerst  krystallisirt  (1860),  er  be- 
diente sich  des  Eisessigs  als  Lösungsmittel.  Die  älteren  chemischen  Untersuchun. 
gen  von  Perkin,  Willm  uud  und  von  Scheurer-Kestner  führten  zu  falschen  An- 
sichten über  die  Zusammensetzung  dieses  Farbstoffs;  erst  durch  eine  neuere 
Untersuchung  von  Perkin  •)  wurde  wenigstens  die  empirische  Formel  der  im  Ani- 
linpurpur enthaltenen  Base  festgestellt. 

Darstellung  des  Anilinpurpurs,  nach  Perkin;  patentirt  26.  Aug.  1856. 
Eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  Anilin  (aus  käuflichem,  also 
toluidinhaltigem  Anilin,  „Anilinöl^*)  wird  mit  einer  kalten  verdünnten  Lösung  von 
saurem  chromsaurem  Kali  vermischt  und  einige  Stunden  stehen  gelassen.  Es  ent- 
steht ein  schwarzer  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  dann  zunächst  mit  den  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffen  aus  Stein- 
kohlentheeröl  ausgezogen  wird,  um  harzartige  Materien  zu  entfernen.  Durch 
Kochen  des  getrockneten  Rückstandes  mit  Alkohol  oder  Holzgeist  geht  der  Farb- 
stoff in  Lösung  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zurück.  Für  die 
Verhältnisse  der  Materialien,  für  die  Concentration  und  die  Temperaturen  der 
Lösungen  sind  zahlreiche  Vorschriften  gegeben  worden,  die  hier  nicht  näher  be- 
sprochen werden  können.  Auch  zur  Reinigung  des  Productes  sind  zahlreiche 
Methoden  in  Vorschlag  gekommen;  man  kann  z.  B.  das  mit  Kohlenwasserstoffen 
ausgezogene  Rohproduct  mit  Wasser  oder  sehr  verdünntem  Weingeist  auskochen, 
wodurch  eine  Lösung  entsteht,  die  schon  beim  Erkalten  und  leichter  bei  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  den  Farbstoff  absetzt.  (Willm.).  Oder  man  kann  zum 
Auskochen  Wasser  verwenden,  dem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  ist,  und  dann  aus 
der  eingeengten  Lösung  den  blauen  Farbstoff  durch  Aetzkali  fällen;  die  so  erhal- 
tene Base  kann  dann  leicht  wieder  in  ein  Salz  übergeführt  werden.  —  Der  Ani- 
linpurpur des  Handels  ist  entweder  ein  feuchter  Niederschlag  (Teig),  oder,  wenn 
durch  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  dargestellt,  eine  harzartige  Masse 
die  schönen  Gold-   oder  Kupferglanz  zeigt.     Seit  einiger   Zeit  ist  der  k&ufliche 
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Anilinpnrpur  ein  hrystallisirtes  Salz  des  Maavei'ns.    Die  Ansbeate  ist  stets  gering, 
nach  Hofmann  nur  4 — 5  p.C. 

Mauve'in.  Fügt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  käuflichem 
krjstallisirtem  Anilinpurpur  eine  Lösung  von  Ealihjdrat ,  so  geht  die 
Farbe  aus  Purpur  in  Blauviolet  über ,  und  beim  Stehen  scheidet  sich  ein 
krystallinisches,  fasst  schwarzes,  glitzerndes  Pulver  aus,  weiches  mit  Al- 
kohol und  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Das  so  dargestellte  Mauvein 
hat  bei  150^  die  Zusammensetzung:  O27H24N4.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol;  in  Alkohol  löst  es  sich  zu  einer  violetten 
Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  Purpurfarbe  annimmt.  Das  Mau- 
vein ist  eine  starke  Base,  es  treibt  Ammoniak  aus  und  bildet  mit  1  Aeq. 
Säure  krjstallisirbare  Salze.  Es  ist  sehr  beständig,  zersetzt  sich  aber  bei 
starker  Hitze  und  bildet  dabei  ein  basisches  Oel,  welches  nicht  Anilin  zu 
sein  scheint.  Beim  Erhitzen  des  Mauveins  mit  Anilin  entsteht  ein  blauer 
Farbstoff,  der  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

Salze  des  Mauveins.  Das  salzsaure  Mauvein:  6211^24^4 )  ^^1  (1^^^  ^^^) 
scheidet  sich  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Prismen  ab ,  die 
grünen  Metallglanz  zeigen.  Es  bildet  ein  schön  krystallisirendcs  Platindoppcl- 
Chlorid  und  ein  ebenfalls  krystallisirtes  Gold-doppelchlorid.  Das  bromwasser- 
Stoff  saure  Mauvein  und  das  Jodwasserstoffs  aure  Mauvein  sind  dem  salz- 
sauren Salz  sehr  ähnlich,  aber  weniger  löslich.  Das  essigsaure  Mauve'in: 
621H24N4,  62H40S  und  selbst  das  kohlensaure  MauveVn  (wahrscheinlich: 
621H24N4  .  H209-3)  sind  ebenfalls  krystallisirbar. 


Alle  übrigen  in  der  Färberei   angewandten  Umwandlangsproducte  des  Ani-   1728. 
linroths ,    so    wie  einige  andere   aus  Anilin ,    und  zwar  stets  aus  toluidinbaltigem 
Anilin,  dargestellten  Farbstoffe  sind  bis  jetzt  chemisch  nicht  näher  untersucht,  es 
können  also  hier  nur  einzelne  derselben  kurz  erwähnt  werden. 

Anilingrtin,  Aldehydgrün.  Dieser  prachtvoll  grüne  Farbstoff  wurde 
18B4  von  Eus^be  entdeckt.  Er  entsteht  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  in  Schwe- 
felsänre  gelöstes  Rosanilin.  Er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  und  selbst  seine 
Zusammensetzung  ist  nicht  festgestellt.  Wahrscheinlich  ist  er  ein  Aethyliden- 
derivat  des  Rosanilins. 

Zur  Darstellung  des  Anilingrtins  verfährt  man  beispielsweise  wie  folgt. 
1  Th.  Fuchsin  (schwefelsaures  oder  auch  salzsaures  Rosanilin)  wird  in  2—3  Th. 
Schwefelsäure  (Gemisch  von  3  Th.  käuflicher  Schwefelsäure  mit  1  Th.  Wasser) 
gelöst;  man  fügt  dann  2 — 4  Th.  Aldehyd  zu  (roher  Aldehyd,  wie  er  durch  Oxy- 
dation von  Alkohol  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten  wird).  Man 
erwärmt  gelinde  bis  das  Gemisch  blaugrün  geworden  ist,  und  bis  eine  Probe  sich 
in  angesäuertem  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst.  Man  gies3t  dann  in  siedendes 
Wasser,  setzt  sogleich  eine  heisse  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  zu; 
man  filtrirt  und  fällt  aus  der  Lösung  den  grünen  Farbstoff  durch  kohlensaures 
Natron  oder  durch  Kochsalz  und  kohlensaures  Natron. 

Das  Anilingrün  fUrbt  Wolle  und  namentlich  Seide  prachtvoll  grün ;  die  Farbe 
ist  selbst  bei  künstlichem  Licht  rein  grün. 
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688  Azoderivate  der  Kohlenwaaserstoffe:  OnHio— 6. 

Anilinbraun.  Nach  6.  de  Laire  erhitzt  man  Anilinviolet  oder  Anilin- 
blau mit  trocknem  salzsaurem  Anilin  (4  Th.)  einige  Stunden  auf  240®.  Es  tritt 
ein  Punkt  ein,  wo  die  Farbe  der  Masse  plötzlich  in  braun  übergehL  Je  nach  der 
Beschafienhcit  des  angewandten  Phenylrosanilins ,  etc.  erhält  man  verschiedene 
Nuancen  (Marron,  Havanna,  etc.). 

Z  i  n  a  1  i  n  ^).  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Rosanilin ,  oder 
Rosanilinderivate  entsteht,  nach  Vogel,  unter  Stickstoffentwicklung  ein  in  trocke- 
nem Zustand  zinnoberrother  Körper,  der  Wolle  und  Seide  schön  rothgelb  färbt. 

Alle  übrigen  in  der  Technik  der  Färberei  und  des  Zeugdrucks  angewandten 
Anilinfarben,  von  welchen  einzelne,  z.  B.  das  Anilinschwarz,  stets  auf  der  Faser 
selbst  erzeugt  werden,  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden. 

Azoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe. 
Azcverbindangen. 

1729.  Die  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 

wasserstoffe tausehen  bei  Einwirkung  der  meisten  reducirenden  Agenden 
die  Nitrogruppe  direct  gegen  die  Amido-gruppe  aus,  und  erzeugen  so  die 
Amidoderivate,  das  Anilin  und  seine  Homologen  (vgl.  §.  1655.)-  Unter 
dem  Einfluss  gewisser  reduoirender  Agentien  werden  statt  der  Amido- 
derivate eigenthümliche  Stickstofif- Verbindungen  erhalten,  die  hier  im  All- 
gemeinen als  Azoverbindungen  bezeichnet  werden  mögen. 

Mitscherlich  erhielt  schon  1834,  als  er  Nitrobenzol  mit  alkoholischer 
Kalilösung  behandelte  und  das  Produot  der  Destillation  unterwarf  einen 
schön  krystallisirenden,  prachtvoll  roth  gefärbten  Körper,  das  Azoben- 
zid.  Zinin  fand  1845,  dass  bei  dieser  Reduction  des  Nitrobenzols  zu- 
nächst Azoxybenzid  gebildet  wird,  und  dass  dieses,  sowie  das  Azo- 
benzid,  bei  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  in  eine  eigenthümliche 
Base,  das  Benzidin  übergeführt  wird.  Hofmann  lehrte  1863,  dass  das 
Benzidin  nicht  das  directe  Reductionsproduct  des  Azobenzids  und  des 
Azoxjbenzids  ist,  dass  vielmehr  zunächst  ein  mit  ihm  gleich  zusammen- 
gesetzter Körper,  das  Hjdrazobenzol  entsteht,  der  durch  moleculare 
Umwandlung  in  das  isomere  Benzidin  überzugehen  im  Stande  ist.  — 
Aus  dem  Azobenzid  und  dem  Azoxjbenzid  sind  von  Zinin,  und  von  Lau- 
rent und  Gerhardt  Nitrosubstitutionsproducte  erhalten  worden,  durch  de- 
ren Reduction  dann  basische,  zum  grossen  Theil  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Amidoderivate  gebildet  werden. 

Entsprechende  Verbindungen  sind  in  neuerer  Zeit  auch  aus  dem 
Nitrotoluol,  dem  Nitroxjlol  und  selbst  aus  dem  Nitrocumol  und  Nitrocy- 
mol  erhalten  werden. 

Die  folgenden  Formeln,  und  schon  die  empirischen  Verhältnissfor- 
meln der  ersten  Reihe,  zeigen,  dass  die  Azoderivate  des  Benzols  Zwi. 
schenglieder  sind  zwischen  dem  Nitrobenzol  und  dem  Anilin.     Es  wird 
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CoDBtitation. 

BonächBt  Sauerstoff  entzogen  ond  dann  Wasserstoff  zugefügt;    das  Pro- 
du  et  möglichst  vollständiger  Reduetion  ist  das  Anilin. 


VerhflltniBS- 

Molecnlar- 

formein. 

formeln. 

Nitrobenzol  .    . 

.      .      Qg  H5   N02 

= 

Og    Hj    N  0JI 

Azoxybenzol 

.  .  e.HjNOV, 

= 

^la  ^i«  ^a^ 

Asobenzol    .    .    . 

.    «,  H»  N 

= 

^la  ^10  ^a 

(and  Benzidin) 
AniUn  .... 

i7g  Hg  « 

.  e.  H,  N 

^^ 

^la  H,j|  N, 
G,    H,    N. 

Schon  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  hat  eine  neue  von  Glaser  vor 
Kurzem  beobachtete  Bildungsweise  der  Azoverbindungen  besonderes  In- 
teresse. Dieselben  Substanzen  n&mlich,  die  früher  durch  Reduetion  des 
Benzols  erhalten  worden  waren,  können,  wie  Glaser  fand,  auch  durch 
geeignete  Oxydation  aus  Amidobenzol  (Anilin)  erzeugt  werden. 

Constitution  der  Azorerbindungen.  Dass  die  oben  zusam-  1730. 
mengestellten  Verhältnissformeln  nicht  die  Moleculargrösse  der  Azover- 
bindungen  ausdrücken,  dass  diese  Körper  vielmehr  durch  die  in  der 
zweiten  Reihe  aufgeführten,  von  Gerhardt  zuerst  gebrauchten  Molecular- 
formeln  ausgedrückt  werden  müssen ,  ergiebt  sich  für  das  Azoxybenzol 
schon  aus  dem  Sauerstoffgehalt;  für  das  Azobenzol  aus  der  von  P.  W. 
Hofmann  bestimmten  Dampfdichte  und  der  Zusammensetzung  der  von 
Griess  dargestellten  Sulfosäure;  für  beide  aus  der  Existenz  der  Mononi» 
troderivate.  Auch  das  mit  dem  Hjdrazobenzol  isomere  Benzidin  muss, 
schon  der  von  P.  W.  Hofmann  untersuchten  Methyl-  und  Aethyl-derivate 
wegen,  durch  die  Molecularformel :  012^12^2  ausgedrückt  werden. 

Die  Constitution  der  Azoverbindungen  wird  wohl  am  besten  durch 
folgende  rationelle  Formeln  ausgedrückt,  die  gleichzeitig  ihre  Beziehungen 
zum  Nitrobenzol  und  zum  AniUn  deutlich  hervortreten  lassen. 


Nitrobenzol    •    . 

.  .    e.H, 

.NO, 

= 

GgHj .  NG) 

Azoxybenzol      .    . 

.    (G,H,)2 

.NaG 

= 

Azobenzol     .    .    . 

.    (GA), 

.N, 

= 

Gf  H^ .  N 
G.Hj.N 

Hydrazobenzol 

.    (GA), 

.N,H, 

= 

G.Hj.NH 
G.H».NH 

Anilin G^Hj    .  NH,       =        GA-NH, 

Versucht  man  nämlich  sich  von  der  Bildung  und  der  atomistischen 
Constitution    der  Azoverbindungen  Rechenschaft    zu   geben,  so   kommt 
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man  ca  folgender  Ansicht*).  Die  Azoyerbindungen  enthalten,  wie  das 
Nitrobenzol  und  das  Amidobenzol  (Anilin),  den  vom  Benzol  herrflhreoden 
Rest:  O^H^;  aber  sie  enthalten  im  Molecül  zwei  solcher  Reste.  Diese 
beiden  Benzolreste  sind  durch  die  an  ihren  Kohlenstoff  gebundenen  Stick- 
stoffatome mit  einander  vereinigt;  die  beiden  Eohlenstoffgrnppen  sind 
also  unabhängig  von  einander,  sie  stehen  nur  durch  Vermittlung  des 
Stickstoffs  mit  einander  in  Verbindung. 

Bei  Bildung  des  Azoxybenzols  aus  Nitrobenzol  werden  von  zwei 
HolecOlen  Nitrobenzol  drei  Atome  Sauerstoff  weggenommen;  die  beiden 
Stiokstoffatome  vereinigen  sich  durch  je  eine  Verwandtschaftseinheiti 
während  der  Sauerstoff  ebenfalls  mit  beiden  Stickstoffatomen  in  Bindung 
tritt.  Im  Azobenzol  sind  die  beiden  Stickstoffatome  durch  je  zwei  Ver- 
wandtschaftseinheiten  verbunden.  Bei  Bildung  des  Hjdrazobenzors  ent- 
fernen sich  die  Stickstoffatome  wieder,  sie  sind,  wie  im  Azoxjbensol, 
nur  durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  vereinigt 

Werden  dem  Hjdrazobenzol  durch  geeignete  Redaotionsmittel  noeh 
zwei  Wasserstoffatome  zugefügt,  so  trennen  sich  die  beiden  Stiokstoff- 
atome wieder  und  es  entstehen  zwei  HolecQle  Anilin. 

Die  Bildung  der  Azoderivate  aus  dem  Amidobenzol  (Anilin)  erklärt 
sich  in  ganz  entsprechender  Weise. 

In  den  verschiedenen  Azo Verbindungen  spielen  also,  wenn  man  so 
will,  zwei  mit  einander  vereinigte  Stickstoffatome  die  Rolle  eines  Ra^ 
dicals;  im  Azoxybenzol  und  im  Hydrazobenzol  ist  eine  aus  zwei  drei* 
atomigen  Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe:  N2  vierwerthig  (quadri- 
valent);  im  Azobenzol  ist  eine  Gruppe  von  gleicher  Zusammensetzung, 
die  aber  die  beiden  Stickstoffatome  in  anderer  Bindung  enthält,  zwei- 
werthig  (bivalent). 

Die  Bildung  des  Benzidins  aus  dem  Hydrazobenzol  ist  leicht  ver- 
ständlich, wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  das  Benzidin,  wie  dies 
fraher  schon  erwähnt  wurde  (§.  1607.)  und  später  ausführlicher  gezeigt 
werden  soll,  Diamido-dipheuyl ,  also  ein  Amidoderivat  des  complicirteren 
Kohlenwasserstoffs  Diphenyl  O^aHjo,  ist  (vgl.  §.  1769.).  Im  Benzidin 
sind  die  beiden  Benzoireste  durch  Kohlenstoff  mit  einander  verbunden; 
im  Hydrazobenzol  werden  sie  nur  durch  Vermittlung  des  Stieksto£b  zo- 
sammengehalten. 

1781.  Nitro-   und   Amidoderivate  der   Azoverbindungeo.     Es 

wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Azoxybenzol  und  auf  Azobenzol  Nitrosubstitutiosproducte  erhalten  werden 
können.    Die  einfachsten  dieser  Verbindungen  wären  die  folgenden: 

a«.A.oxyben«.l:  Ij^^^'^^O  e^S^»^ 
Monoiiitro-azozybenzol.        Binitro-azozybenzol. 


*)  Vgl  auch:  Brlenmeyer.  Zeitschr.  f.  Chem.  1868.  676;  and  Worts.  Jaluraab. 
1866.  887. 
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au.  Azoben«,!:  fjgj^^^'^JN,  lÄW»« 

Hononitro-azobenzoU  Binitro-aKobenzol. 

Aas  dem  Azoxybenzol  ist  bis  jetzt  nur  das  HononitroderiTat,  aber 
dieses  in  zwei  isomeren  Hodificationen  erhalten  worden.  Das  Asobenzol 
liefert  nach  Laurent  und  Gerhardt  zwei  Nitroderivate,  das  Mononitro- 
azobenzol  und  das  Binitro-azobenzol. 

Aus  diesen  Nitroderivaten  sollten  durch  Reduotion  entsprechende 
Amidoderivate  erhalten  werden  können;  wenn  nicht  gleichzeitig  Reduo- 
tion der  Azoverbindung  selbst,  also  Bildung  eines  Hydrazobenzoi-derivats 
stattfindet,  oder  gar  durch  Umwandlung  dieses,  Derivate  des  isomeren 
Benzidins  erzeugt  werden. 

Nun  sind  die  Reductionsproducte  der  zwei  isomeren  Hononitroaz- 
oxjbenzole  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  Aus  dem  Binitro  -  azobenzol 
hat  man  ein  entsprechendes  Amidoderivat,  das  Diamido-azobenzol  oder 
Diphenin  erhalten.  Das  Mononitro  -  azobenzol  ist  bis  jetzt  nicht  reducirt 
worden.  Ein  Körper,  der  nach  Zusammensetzung  und  nach  Eigenschaf- 
ten yielleicht  als  Honamido-azobenzol  angesehen  werden  kann,  ist  das 
frflher  schon  erwähnte  (§.  1714.)  und  nachher  zu  beschreibende  Amido- 
diphenylimid  ($.  1738.). 

Monamido-azobenzol.  Diamido-azobenzol. 

(Amido-diphenylimid.)  (Diphenio.) 

Ein  Tom  Hydrazobenzol  sich  herleitendes  Diamidoderivat  ist  durch 
Reduction  des  Paranitranilins  erhalten  worden,  es  ist  als  Hydrazo-anilin 
besehrieben:  ($.  1740.). 

Diamido-hydrazobenzol. 
(Hydrazo-anilin.) 

Sonstige  Derivate  der  Azoverbindungen,  z.  B.  die  bei  Einwirkung  von 
Chlor  oder  Brom  entstehenden  Abkömmlinge  sind  nur  in  einzelnen  Fäl- 
len untersucht  und  werden  gelegentlich  der  betreffenden  Substanzen  be- 
sprochen, (vgl.  Azotoluid.  §.  1741.). 

Azoderivate  des  Benzols. 

Azoxybenzol*):  OijHioNjO  =  (6tB5)j.NjO.    Zinin  erhielt  das  1782. 
Azoxybenzol  zuerst  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  Aetzkali  auf  Ni- 


*)  Zinin.  Joom,  f.  pr.  Chem.  XXXYI.  93.  und  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV. 
828,  CXIV.  217.  Jahresb.  1864  488.  —  Alexeyeff.  Jahresb.  1864.  626.  — 
Gerhardt  u.  Laurent.  Ann«  Chem.  Pharm.  LXXV.  70. 
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trobenzol;  Alezeyeff  bereitete  es  indem  er  eine  alkoholische  Lösung  Ton 
Nitrobenzol  mit  Natrium  am  algam  behandelte;  Glaser  fand,  dass  bei  Bin- 
Wirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  salzsaures  Anilin  neben  Axo- 
benzol  auch  Azozjbenzol  gebildet  wird. 

Darstcllnng.  1)  Man  löst  1  Vol. Nitrobenzol  in  8—10  Vol.  starken  Alko- 
hols  and  setzt  ein  dem  Nitrobenzol  gleiches  Gewicht  festen  und  trocknen  Kalihy- 
drats zu.  Das  Gemisch  erhitzt  sich  meist  von  selbst  bis  zum  Sieden.  Man  kocht 
kurze  Zeit  und  destillirt  dann  bis  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  trennt. 
Die  obere,  braune  Flüssigkeit  erstarrt,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  nach  eini- 
ger Zeit  krystailinisch.  Die  Krystalle  werden  ansgepresst  und  aus  Alkohol  oder 
Aether  umkrystallisirt.  Sie  können  dnrch  Thierkohle,  oder  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  die  alkoholische  Lösung  entfärbt  werden.  2)  Man  behandelt  eine  wein- 
geistige Lösung  Yon  Nitrobenzol  mit  Natriumamalgam ,  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  verdünnter  Essigsäure,  so  dass  die  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  bleibt 
Man  verjagt  den  Alkohol  durch  Verdunsten,  und  das  unzersetzte  Nitrobenzol  durch 
Destillation  im  Dampfstrom.  Der  ölartige  braune  Rückstand  erstarrt  allmälig  xu 
Krystallen,  die  durch  ümkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind. 

Das  Asoxjbenzol  bildet  blassgelbe  glänzende  Nadeln;  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei 
36®.  Es  wird  von  Kalilauge ,  von  Ammoniak ,  von  Salzsäure  und  tod 
verdannter Schwefelsäure  nicht  angegriffen;  auch  Chlor  ist  ohneWirkuDg 
(Zinin).  Brom  scheint  ein  Snbstitutionsproduct  zu  erzeugen  (Laurent  nnd 
Gerhardt);  coneentrirte  Salpetersäure  bildet  Nitroderivate  (§.  1735.);  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Azoxybenzol,  wie  es  scheint  unter  Bil- 
dung einer  Sulfosäure. 

Bei  Destillation  zersetzt  sich  das  Azoxybenzol;  es  destillirt  anfangs 
Anilin,  später  Azobenzol.  Reducirende  Substanzen  führen  das  Azoxy- 
benzol entweder  in  Azobenzol  oder  in  Hydrazobenzol  über,  welches  letz- 
tere sich,  in  geeigneten  Bedingungen,  in  das  isomere  Benzidin  umwandelt. 
Erhitzt  man  Azoxybenzol  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100® — 115^  so 
entsteht  eine  dunkelblaue  Masse,  die  neben  einem  blauen,  harzartigen 
Körper  viel  Benzidin  enthält.  (Zinin). 

1733.  Azobenzol*),  612H10N2  =  (O^U^)^}^^'  MiUcherlich  bereitete  das 

Azobenzol  1834,  indem  er  Nitrobenzol  durch  Alkohol  und  Aetzkali  reda- 
oirte  und  das  Product  direot  der  Destillation  unterwarf.  Noble  fand 
später,  dass  das  Azobenzol  häufig  bei  Darstellung  des  Anilins  nach  B4» 
ohamp^s  Methode  ($.  1658.)  gebildet  wird,  und  dass  es  namentlich  dann 


•)  Mitscherlich.  Pogg.  Ann.  XXXTL  224  und  Ann.  Chem.  Pharm.  XII.  Sil; 
Noble,  ibid.  XCVUI.  268.  —  Muspratt  und  Hofmann:  ibid.  LIV.  28.  ~ 
Alexeyeff.  Jahreab.  1864.  625.  ~  Werigo.  ibid.  CXXXV.  176;  Griess.  ibid. 
XCVm.  89.  —  P.  W.  Holmann.  ibid.  CXY.  862.  —  Glaser.  Bnlletia  de 
TAcad.  beige. 
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in  reichlicher  Menge  entsteht,  wenn  man  das  Nitrobenzol  mit  Essigsäure 
nnd  TerhältDissmässig  viel  Eisen  reducirt.  Werigo  und  AlexeyeiF  erhiel- 
ten Azobenzol,  indem  sie  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit^Na- 
triumamalgam  reducirten.  Glaser  zeigte  vor  Kurzem,  dass  auch  bei 
Oxydation  von  salzsaurem  Anilin  mit  übermangansaurem  Kali  Azobenzol 
gebildet  wird.  Die  Bildung  des  Azobenzols  aus  Azoxybenzol,  bei  Destil* 
lation  oder  bei  Einwirkung  reducirender  Agentien  (z.  B.  Natriumamalgam) 
wurde  schon  oben  erwähnt. 

Darstellung.  1)  Man  desüllirt  Nitrobenzol  mit  weingeistigem  Kali,  wobei 
man  zweckmassig  die  oben  znr  Darstellung  des  Azoxybenzols  angegebenen  Ver- 
hältnisse anwendet*,  zuletzt  destillirt  ein  rothes  Oel  über,  welches  beim  Erkalten 
krystaliinisch  erstarrt.  2)  Man  destillirt  Nitrobenzol  (1  Th.)  mit  Eisenfeile  (8  Th.) 
und  Essigsäure  (1  Th.).  Zuerst  geht  Anilin  über,  später  krystaliinisch  erstarrendes 
Azobenzol;  etwa  '/a  des  angewandten  Nitrobenzols.  Zur  Reinigung  wascht  man 
zweckmässig  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  nnd  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  um. 

Das  Azobenzol  bildet  grosse,  gelbrothe  Blättchen,  oder  wohlausge- 
bildete tafelförmige  Krystalle.  Es  schmilzt  bei  65<^  und  siedet  bei  293<'. 
In  Wasser  ist  es  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 
Die  Dampfdichte  wurde  von  P.  W.  Hofmann  =  6,60  gefunden. 

Das  Azobenzol  geht  bei  Einwirkung  geeigneter  Reductionsmittel, 
z.  B.  Schwefelammonium,  in  Hydrazobenzol  über;  bei  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  erzeugt  es  leicht  das  mit 
dem  Hydrazobenzol  isomere  Benzidin. 

Starke  Salpetersäure  erzeugt  Nitrosubstitutionsproducte  (§.  1736.); 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Azobenzol  ohne  Veränderung;  raa- 
chende  Schwefelsäure  führt  es  bei  längerem  Erhitzen  auf  150^  in  eine 
Sulfosäure  von  der  Formel :  OijHiqNjSOs  tlber,  die  durch  wenig  Wasser 
in  gelben  Erystaliflittern  gefällt  wird  und  aus  wässriger  Lösung  in  grossen 
orangegelben  Blättern  krystallisirt.  Sie  bildet  schön  krystallisirende 
Salze;  das  tafelförmige  Silbersalz  hat  die  Formel:  022H9AgN2SOs. 
(Griess). 

Brom  vereinigt  sich  direct,  und  ohne  Bromwasserstoffentwicklung, 
mit  Azobenzol.  Das  Product  hat  die  Zusammensetzung:  0|2H|oBr2N2; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  und  krystallisirt  in  gold- 
gelben Nadeln,  die  bei  205<'  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Salpe- 
tersäure erzeugt  aus  dieser  Bromverbindung  ein  Nitrosubstitutionsproduct, 
das  bei  159<^  schmilzt  und  in  Alkohol  sehr  lösliche,  strohgelbe  Nadeln 
bildet  (Werigo). 

Werigo  hält  diese  Bromverbindung  des  Azobenzols  fQr  Bibrombenzidin.  Sie 
entspricht  wohl  eher  dem  Hydrazobenzol,  und  sie  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  dem  von  Fittig  durch  Reduction  des  Bibrom-binitro-diphenyrs  dargestellten 
Bibrombenzidin,  welches  bei  89®  schmilzt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist 

Erhitzt  man  Azobenzol  mit  salzsaurem  Anilin,  so  wird  die  Mischung  bei 
170<^  schön  violett,  bei  230<^  tief  dunkelblau.    Wird  statt  des  Anilinsalzes  salzsan- 
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res  Toluidin  angewandt,  so  bildet  sich  bei  230^  ein  in  Wasser  lösüdier  robinrother 
Farbstoff.  Die  so  entstehenden  Prodacte  sind  bis  jetzt  nicht  nither  nntersaci&t. 
(Städeler)*). 

1784.  Hydrazobenzol**);    ©ijHijN,  =  (6sH5)2N2Hj.    Das  Hydrazo- 

beDEol  entsteht  bei  Einwirkung  reducirender  Substanzen,  namentlich  bei 
Einwirkung  von  Sehwefelammonium  auf  Azobenzol  und  Azoxjbenzol. 
Frohere  Beobachter  hatten  bei  diesen  Reductionen  stets  Benzidin  erhal- 
ten; indessen  hatte  Noble  1856  offenbar  schon  Hydrazobenzol  unter  den 
Händen,  insofern  er  angiebt^  dass  der  von  ihm  fflr  Benzidin  gebalteoe 
Körper  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Azobenzol  regenerirt;  Hof- 
mann zeigte  1863,  dass  bei  Reduction  des  Azobenzols  mit  Sehwefelam- 
monium zunächst  Hydrazobenzol  entsteht  und  dass  dieses  erst  bei  Einwir- 
kung von  Säuren,  aber  dann  mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  in  das  iso- 
mere Benzidin  (Diamido-diphenyl)  übergeht.  Dass  bei  Oxydation  von  salx- 
saurem  Anilin  durch  übermangansaures  Kali,  neben  Azobenzol,  auoh 
Hydrazobenzol  gebildet  wird,  wurde  von  Glaser  vor  Kurzem  beobachtet. 

Darstellung.  Man  leitet  in  eine  Lösung  von  Azobenzol  in  alkoholischem 
Ammoniak  Schwefelwasserstoff-,  fällt  ans  der  farblos  gewordenen  Flässigkeit  daa 
Hydrazobenzol  durch  Zusatz  von  Wasser,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  ! Hydrazobenzol  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  Tafeln,  die 
bei  131®  schmelzen.  Es  riecht  eigen thümlich  campherartig.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich  ^  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst 
Von  Essigsäure  wird  es  nicht  verändert,  und  nur  in  geringer  Menge  ge- 
löst. Bei  Einwirkung  selbst  verdünnter  Mineralsäuren  geht  es  mit  Leichtig- 
keit in  das  isomere  Benzidin  über;  und  es  ist  daher  in  wässrigen  Mine- 
ralsäuren löslich,  während  eine  alkoholische  Lösung,  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  rasch  schwefelsaures  Benzidin  ausscheidet. 

Von  Oxydationsmitteln  (Chlor,  Brom,  salpetrige  Säure,  ohromsanres 
Kali,  übermangansaures  Kali,  etc.)  wird  das  Hydrazobenzol  leicht  in  Azo- 
benzol umgewandelt;  selbst  bei  Berührung  mit  Alkohol  und  Luft  erfolgt 
diese  Wasserstofifentziehung.  Bei  der  Destillation  zerfällt  das  Hydra- 
zobenzol geradeauf  in  Azobenzol  und  Anilin : 

2  eijUnNj  =  €i2H,oN,  +  2  eeH^N. 

Destillirt  man  Hydrazobenzol  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit 
Alkohol  und  Matriumamalgam,  so  wird  es  fast  vollständig  in  Anilin  um- 
gewandelt: 

^iaH|jNj  +  H)  ^  2  "öjH^N. 

Eine  dem  Hydrazobenzol  entsprechende  Sulfosäure  entsteht,    naeh 


•)  Zeitechr.  f.  Chem.  1866.  700. 
••)  Jahresb.  1868.  424. 
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Oriess,  wenn  die  Sulfosäure  des  Azobenzols  in  ammoniakaliseher  LösuDg 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird. 

Nitroderivate  des  Azoxjbenzols  und  des  Azobenzols. 

Aas  Azoxjbenzol  entstehen  bei  Einwirkung  von  starker  Salpe-  1735. 
tersäure  zwei  Nitroderivate  von  gleicher  Zusammensetzung;  das  schwer- 
lösliche Nitro  -  azoxybenzol  und  das  leicht  lösliche   Isonitro-az- 
oxjbenzol:  e|2H,(]S02)N2e. 

Zar  Darstellung  beider  verfährt  man  Dach  Zinin  wie  folgt  Man  übergiesst 
1  Th.  Azozybenzol  mit  6  Th.  Salpetersäure  von  1,46  sp.  Gew.;  erwärmt  vorsich- 
tig bis  zum  Eintreten  der  Reaction  und  kühlt  dann  gut  ab.  Man  zerreibt  den 
entstandenen  Brei  mit  Wasser,  wascht  mit  Wasser  aus  und  kocht  8  bis  4mal  mit 
wenig  Alkohol  aus.  Das  meiste  Nitro«azoxybenzol  bleibt  ungelöst  Die  Lösungen 
setzen  beim  Erkalten  haarförmige  Krystalle  des  schwerlöslichen  Nitro-azozybenzols 
ab ,  bisweilen  neben  grösseren ,  nadellörmigen  Krystallcn  des  leichtlöslicheren  Iso- 
nitro-azozybenzols;  die  Mutterlaugen  scheiden,  nachdem  ein  Theil  des  Alkohols 
abdestillirt  worden,  das  Isonitro-azozybenzol  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
ab.  Man  trennt  und  reinigt  die  beiden  Producte  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol.  Man  erhält  etwa  75  pC.  Nitro-azozybenzol  und  25  pC.  Isoni- 
tro-azozybenzol. 

Nitro-azoxybenzol  ist  selbst  in  siedendem  Alkohol  und  Aether 
sehr  wenig  löslich;  es  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  in  gelben  krj- 
stallinischen  Flocken  aus.  Aus  Salpetersäure  krystallisirt  es  leichter  in 
gelben  Nadeln.     Es  schmilzt  bei  153^ 

Warme  alkoholische  Kalilösung  löst  das  Nitro -azozybenzol  mit  branner 
Farbe;  Wasser  fällt  dann  ein  rothes  Pulver,  welches  aus  Kohlenwasserstoffen  kry- 
stallisirt werden  kann.  Das  so  entstehende  Reductionsproduct  ist  vielleicht: 
OisH^Nae  (Gerhardt  und  Laurent)«). 

Von  alkoholischem  Schwefelammonium    wird    das   Nitroazozybenzol  leicht 
reducirt.    Es  entsteht  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  krystal- 
lisirbare  Base,  die  mit  Säuren  wohlcharaktcrisirte  und  krystallisirbare  Salze  er-    ' 
zeugt.    Diese  Base  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  sie  ist  wahrscheinlich:  Mo- 
no-amido-azozybenzol :  9]2H9(NH2)NiO.  (Zinin). 

Isonitro-azoxybenzol  ist  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Benzol 
sehr  löslich.  Durch  Verdunsten  krystallisirt  es  in  grossen  gelben  Tafeln 
oder  Prismen;  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  scheidet  es  sich  in  Na- 
deln oder  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus.  Es  schmilzt  bei  49^; 
beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Verpuffung. 

Von  heisser  alkoholischer  Kalilösung  wird  das  Isonitro-azozybenzol  gelöst;    •    ' 
die  Flüssigkeit  wird  anfangs  grün,  dann  braun;   beim  Kochen  scheidet  sich  ein 
harzartiger  Körper  aus,  durch  dessen  Destillation  eine  gelbe  krystallisirende  Sub- 
stanz erhalten  wird,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist  (Zinin). 


•)  Vgl.  Gerhardt  u.  Laurent.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  71.  Zinin.  ibid.  CXIV. 
217. 


Digitized  by 


Google 


696  Azoderivate  der  Eohlenwasserstoife :  6nH2a— 6. 

Durch  alkoholisches  Schwefelammoniam  wird  das  Isonitro-azoxybenzol 
08  scheint  in  nngewöhnlicher  Weise  redacirt.  Statt  8  6  scheiden  sich  nur  ^  S 
aus ;  es  wird  also  wohl  nur  Sauerstoff  entzogen,  aber  kein  Wasserstoff  zugeführt. 
Das  Product  hat  in  der  That  die  Zusammensetzung:  GijH^N.NtO.  Dieses  Redac- 
tionsproduct  krystallisirt  aus  Alhohol  in  feinen  Nadeln  oder  Blättchen  you  g^elb- 
licher  Farbe;  es  ist  auch  in  Aether  und  Benzol  sehr  löslich.  Von  concentrirten 
Säuren  wird  es  gelöst,  durch  Wasser  aber  unverändert  gefällt^  Es  schmiltzt  bei 
85®  und  giebt  bei  der  Destillation  ein  krystallisirendes  Product.  Mit  concentr  irier 
Salpetersäure  scheint  es  Nitroderivate  zu  erzeugen.  (Zinin). 

1786.  Aus  Azobenzol  entstehen  nach  Laurent  und  Gerhardt*)  zwei   Ni- 

troderivate, das  Mononitro-azobenzol  und  das  Binitro-azobenzoU 

Uebergiesst  man  geringe  Mengen  von  Azobenzol  mit  rauchen <2er 
Salpetersäure  und  erwärmt  man  gelinde,  so  bildet  sich  Hononitroaso- 
benzol;  erhitzt  man  einige  Minuten,  so  wird  Binitro- azobenzol  gebiide^ 
In  beiden  Fällen  wascht  man  erst  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser 
und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  um. 

Mononitro-azobenzol:  Oi2H9(N02)N2 ,  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln  von  blass  orangegelber  Farbe.  Es  löst  sich  in  Alkohol  weniger 
leicht  als  das  Azobenzol,  leichter  als  das  Binitro-azobenzol.  Es  schmilzt 
leichter  als  dieses  letztere,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krjstallinisch. 
(Laurent  und  Gerhardt).  Mit  Schwefelammonium  erzeugt  es  eine  krjstal- 
lisirbare  Base.  (Zinin). 

Binitro-azobenzol:  6i2H8(N02)2K2)  krystallisirt  ans  heissem 
Alkohol,  oder  besser  aus  rauchender  Salpetersäure,  in  orangegelben 
Nadeln.  Es  schmilzt  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
in  Nadeln  krystallisirt.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  wenig  löslich. 
Bei  Reduction  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  erzeugt  es  Diphe- 
nin  (§.  1739.). 

1787«  Amidoderivate  des  Azoxybenzols,  des  Azobenzols,  und 

des  Hydrazobenzols.  Die  beiEinwirkung  von  Schwefelammoniam  auf 
die  Nitroderivate  des  Azoxybenzols  entstehenden  Producte  sind  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht.  Dasselbe  gilt  von  dem  auf  gleichem  Weg  gebil- 
deten Reductionsproduct  des  Mononitro- azobenzols. 

Aus  Dinitro- azobenzol  entsteht,  wie  oben  schon  erwähnt,  Diamido- 
azobenzol  (Diphenin  §.  1739.).  Ein  Diamidoderivat  des  Hydrazobenzols, 
das  Hydrazo-anilin  (§.  1740.)  ist  aus  Paranitroanilin  erhalten  worden. 

1788«  Monamido-azobenzol**),  Amidodiphenylimid :    Oi^EuSf 

=  6i2H9(NH2)N2.  (vgl.  §.  1714.).     Das  Monamido- azobenzol  wurde  bis 
jetzt  nicht  durch  Reduotion  des  Mononitro-azobenzols  dargestellt,  und  es 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  78. 

**)  M^ne.  Jahrcsber.  1861.  496.  —  Schiff.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVIL  846.  - 
GriesB  n.  Martins.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  182. 
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i8t  daher  uneDtsohieden,  ob  die  so  darstellbare  Substanz  mit  dem  Körper 
identisch,  oder  vielleicht  nur  isomer  ist,  der  hier  als  Monamido-azobenzol 
abgehandelt  werden  soll. 

Das  Monamido-azobenzol  entsteht,  wie  es  scheint,  bei  Einwirkung 
sehr  verschiedener  oxjdirender  Substanzen  auf  Anilin,  und  wahrschein- 
lich beruhen  einzelne  zum  Theil  schon  vor  langer  Zeit  beobachtete  Farb- 
reactionen  des  Anilins,  die  man  später  bisweilen  der  Bildung  von  Ros- 
anilin zuschrieb,  auf  Erzeugung  von  Monamido-azobenzol. 

Die  älteren,  meist  sehr  unbestimmten  Beobachtungen  können  hier 
übergangen  werden.  Die  Angaben  von  M^ne  und  von  Schiff  lassen  kei- 
nen Zweifel,  dass  beide  Chemiker  Amido-azobenzol  unter  den  Händen 
hatten.  Ein  vor  einigen  Jahren  von  den  bekannten  Farbfabrikanten 
Simpson  y  Maule  und  Nicholson  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  in  Alkohol  gelöstes  Anilin  dargestelltes,  und  versuchsweise  als  Farb- 
stoff (Anilingelb,  Aurin)  angewandtes  Präparat,  wurde  vor  Kurzem  von 
Griess  und  Martius  untersucht;  sie  zeigten  ferner,  dass  das  so  darge- 
stellte Product  identisch  mit  dem  Körper  ist,  der  nach  Schiff's  Angabe 
durch  Behandeln  von  Anilin  mit  Antimonsäure  oder  mit  zinnsaurem  Natron 
erhalten  wird. 

Fast  gleichzeitig  beobachtete  Kekul6  die  Bildung  von  Amido-azoben- 
zol  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin.  Er  fand  dann,  dass  das  iso- 
mere Diazo-amidobenzol  (§.  1759.)  bei  Einwirkung  von  Anilin  oder  Ani- 
linsalzen mit  Leichtigkeit  in  Amido-azobenzol  übergeht,  und  dass  desshalb 
stets  mehr  oder  weniger  Amidoazobenzol  gebildet  wird,  wenn  Diazo-amido- 
benzol oder  irgend  eine  Diazo-benzolverbindung  auf  Anilin  oder  ein  Anilin- 
salz einwirken ,  oder  wenn  Anilin  in  geeigneten  Bedingungen  mit  einer 
Substanz  behandelt  wird,  welche  Diazobenzol  zu  erzeugen  im  Stande  ist. 

Diese  Umwandlung  des  Diazo-amidobenzols  in  das  isomere  Amido-azobenzol 
wird  später  noch  weiter  besprochen  werden  (J.  1769.);  sie  erklärt  sich  wohl 
in  folgender  Weise. 

Diazo-amidobenzol  =:e,H5""N~N""NH.eeH5  -|-  e.Hj.NHj,  HCl 
Amido-azobenzol     =  eeH5'"N'^N'"6eH4.NH2-f  ^eHj-NHa,  HCl. 

Der  im  Diazo-amidobenzol  durch  Vermittlung  des  Stickstoffs  gebundene 
Anilinrest  NH.69H5  wird  durch  das  einwirkende  Anilinsalz  verdrängt;  ein  gleich 
zusammengesetzter  Anilinrest  tritt  jetzt  durch  Yermittlang  des  Kohlenstoffs  mit 
den  zwei  vereinigten  Stickstoffatomen  in  Bindung.  Zur  Umwandlung  des  Diazo- 
amidobenzols  in  das  isomere  Amido-azobenzol  ist  also  die  Anwesenheit  eines 
Anilinsalzcs  nöthig;  aber  es  wird  stets  eine  dem  verbrauchten  Anilinsalz  gleich- 
grosse  Menge  in  Freiheit  gesetzt,  und  es  erklärt  sich  so,  dass  eine  kleine  Menge 
von  Anilinsalz  eine  grosso  Menge  von  Diazo-amidobenzol  in  das  isomere  Amido- 
azobenzol  umzuwandeln  im  Stande  ist 

Griess  und  Martius  beobachteten  bei  DarsteUung  des  Amido-asobenzols  nach 
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der  weiter  anten  zu  beschreibenden  Methode  stets  das  Aaftreten  von  PhenoL     Si* 
erklären  daher  die  Bildung  der  neuen  Base  durch  die  Gleichung: 

se.H^N    +    30    =    0„H„N,    +    e.H.e  +  2H,0 
Anilin.  Amido-azobenzol.      Phenol. 

Es  unterliegt  wohl  kaum  einem  Zweifel,  dasB  auch  bei  dieser  Methode  ma- 
nAchst  Diazo-amidobcnzol  gebildet  wird,  welches  durch  Vermittlung  von  Aniliii 
oder  Anilinsalz  in  das  isomere  Amido-azobenzol  übergeht.  Das  Phenol  entsteht 
offenbar  durch  eine  gleichzeitig  verlaufende,  von  Stickstoffentwickelung  begleitete 
Zersetzung  der  Diazobenzolverbindnng. 

Darstellung.     1)  Man  Ittsst  reines  Diazo-amidobenzol   mit  Alkohol  und 
etwas  salzsaurem   Anilin  ('/]«—  ^(^  Th.)   zwei  bis  3  Tage  stehen.       Die  anfangs 
blassgelbe  Lösung  wird  bald  tief  braun.     Wasser  fällt  dann   gelbe  Erystalle  von 
Amido-azobenzol,  die  aber  bisweilen  noch  etwas  Diazo-amidobcnzol  enthalten  und 
dann  beim  Erhitzen  verpuffen.     Man  setzt  dalier  besser  Salzs&ure  zu  und  kocht 
einige  Zeit,  wodurch  der  rothbraune  Erystallbrei  sich  in  violettblaae  Nadeln  tob 
fast  reinem   salzsaurem    Amido-azobenzol  umwandelt   (Kekul6).      2)  Man  trftgt 
schwefelsaures  Diazobenzol  in  eine   alkoholische  Lösung   von   salzsaurem    Anilin 
ein  und  lässt  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen.    Die  tiefrothe  Flüssigkeit  sotzt  ein 
rothes  Krystallpulver  ab,  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  selbst  beim  Aas- 
waschen, durch  Verlust  von  Säure  in  gelbes  Amido-azobenzol  umwandelt  (Kekal6). 
3)  Weniger  sicher  sind  folgende  Methoden.     Man  bereitet  aus  1  Th.  Anilin  salpe- 
tersaures Diazobenzol,  tr&gt  dieses  in  eine  alkoholische  Lösung  von  2  Th.  Anilin 
ein  und  lässt  einige  Tage  stehen.    Oder,  man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  kalt 
gehaltene  Lösung  von  AniUn  in  Alkohol,  genau  wie  zur  Darstellung  des  Disao- 
amldobenzols ,   lässt  einige  Tage  stehen ,   setzt  dann  wässrige   Salzsäure  zu.  etc. 
(Kckul^).     4)  Martins  und  Griess  geben  folgende  Vorschrift      Wenn    salpetrige 
Säure  auf  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol  einwirkt,  so  entsteht 
Diazo-amidobenzol.    Leitet  man   dagegen   salpetrige  Säure  in   eine  schwach  er- 
wärmte  Lösung  von  Anilin  in  der  dreifachen  Menge  Alkohol,  ohne  dabei  abzv- 
kühlen,  so  wird  das  mit  dem  Diazoamidobenzol  isomere  Monamido-azobenzol  ge- 
bildet.   Sobald  die  Flüssigkeit  tief  roth  geworden   ist,  fügt  man    einen  grossen 
Üeberschuss  massig  concentrirter  Salzsäure  zu,    wodurch  die  Mischung  zu  einem 
dicken  braunrothen  Brei    erstarrt     Man   sammelt  aut  einem   Filter,  wascht,  zur 
Entfernung  der  Phenylsäure,  mit  sehr  verdünntem  Alkohol,  zieht  dann  wiederholt 
mit  siedendem  Wasser  aus  und  föllt  aus  dem   Filtrat  die  Base  durch  Ammoniak. 
5)  Man  mischt  3  Th.  zinnsaures  Natron,    1  Th.  salpetersaures  Anilin  und  10  Th. 
Wasser^  man  erwärmt  auf  100*,  und  fügt  allmälig  Natronlauge  zu,  wodurch  eine 
lebhafte  Reaction  eintritt.     Sobald  eine  Probe  des  Productes  durch  Zusata  von 
Säure  eine  tief  rothe  Farbe  annimmt,   unterbricht  man  die  Operation  und   Ifisst 
erkalten.    Setzt  man  dann  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  alles  Zinnoxyd  gelöst  wird, 
so  scheidet  sich  ein  rothbraunes    Harz  aus.     Man   digerirt,   zur   Entfernung  des 
Phenols,  mit  Natronlauge,  zieht  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  aus  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  Ammoniak  (Griess  und  Martins).     6)  Lässt  man  auf  Anilin  lang- 
sam Bromdampf  einwirken,  so  entsteht  ein  rother  Krystallbrei.     Salzsäure  tob 
1,11  spec  Gew.  entzieht  viel  Anilin  und  Monobromanilin ;  der  Rückstand  giebt  an 
siedende  verdünnte  Salzsäure  zunächst  Bibromanilin  ab;  die  späteren  Auskochon- 
gen  sind  tief  roth'  gefitrbt;    sie    Uefem  beim  Erhalten  blaue  Nadeln  toh  sals- 
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sanrem  Amido-azobenzol  nnd  bei  Zusats  .yon  Ammoniak   gelbe  Erystallschuppon 
der  freien  Base  (Eekal6> 

Zur  Reinigung  des  Amido-azobenzolfi  bedient  man  sich  zweckmässig 
des  Salzsäuren  Salzes.  Man  krystallisirt  dieses  entweder  aus  sehr  viel  siedender 
stark  verdünnter  Salzsäure  um,  oder  man  kocht  es  abwechselnd  mit  wässriger 
und  alkoholischer  Salzsäure  aus.  Man  zersetzt  dann  mit  Ammoniak  und  reinigt  die 
Base  durch  Destillation,  durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  oder  besser  aus  heis- 
sem,  stark  Terdttnntem  Alkohol,  der  hai-zartige  Materien  ungelöst  lässt. 

Das  Ainido-azobenzol  ist  in  Wasser  selbsTin  der  Siedhitze  wenig 
löslich;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  gelben  rhombischen  Nadeln,  oder 
Prismen;  vermischt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser,  so  schei- 
det es  sich  in  Form  gelber  Erystallblättchen  aus.  Es  schmilzt  bei  130<^, 
erstarrt  wieder  bei  120<^,  und  ist  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt 
flüchtig. 

Das  Amidoazobenzol  ist  eine  sehr  schwache,  einsäurige  Base;  seine 
Salze  sind  aus  einem  Ueberschuss  von  Säure  krjstallisirbar,  werden  aber 
von  Wasser  leicht  und  vollständig  zersetzt  Die  Salze  sind  in  festem 
Zustand  meist  roth  oder  violettblau;  ihre  sauren  Lösungen  sind  schön 
roth.  Die  saure  Lösung  des  salzsauren  Salzes  f&rbt  Seide  prachtvoll 
roth;  die  rothe  Farbe  geht  durch  Wasser  in  gelb  über;  wird  dann  durch 
Säuren  wieder  hergestellt,  etc. 

Die  meisten  Salze  des  Amido-azobenzols  sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich ; 
am  löslichsten  ist  das  salpetersaure  Salz :  OisHuN,  .  HNO,.  Das  schwefelsaure 
Salz:  26|aH|iN3  .  HjSO«  und  das  ozalsaure  Salz :  2Bi2^i{Si  .U^ß^^t  sind  selbst 
in  kochendem  Alkohol  kaum  löslich.  Das  salzsaure  Salz:  613H11N3.HCI  krystal- 
lisirt aus  siedender  wässriger  Salzsäure,  in  der  es  nur  wenig  löslich  ist,  in  Form 
prachtvoll  blauvioleter  Nadeln  oder  Schuppen.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
fällt  Platinchlorid  braunrothe  Nadeln  eines  Doppelchlorids. 

Setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  salpetersaures  Silberozyd,  so 
scheiden  sich  goldglänzendo  Blättchen  einer  in  kochendem  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  und  Aether  fast  unlöslichen  Silberverbindung  aus:  26|2HiiN3.AgHO. 

Bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amido- 
azobenzol entsteht,  in  der  Kälte,  das  Jodid  einer  Aethyl-haltigen  Base  Bi^B-io 
(63H5)N3.HJ;  bei  100®  findet  Zersetzung  statt,  durch  welche,  neben  einem  harz- 
artigen Product,  Aethylanilin  gebildet  wird. 

Die  Zersetzungen  des  Amido-azobenzols  sind  noch  wenig  erforscht. 
Bei  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht  Chinon; 
bei  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anilin  und  Phenylendiamin  ($. 
1703) : 

^laHnNj        +        2Ha      =:      e.H^N       +       ^fHsN, 
Amido-azobonzol.  Anilin.  Phenylendiamin. 

Die  letztere  Zersetzung  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die  hier  beschriebene 
gelbe  Base  als   Amidoderivat  des  Azobenzols   ansieht,  und  wenn  man  sich  das 
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Azobenzol  selbst  in  der  oben  (§.  1780)  entwickelten  Weise  constitoirt  denkt.  Dfe 
beiden  dnrch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  verbundenen  Stickstoffatome  tren- 
nen sich,  indem  jedes  dnrch  zwei  Wasserstoffatome  gesättigt  wird.  Man  kann  sich 
die  Zersetzung  etwa  durch  folgendes  Schema  versinnlichen: 

(G.H^rN'^N-ce.H^r  NH, 

H,  H, 

(e.H,rN  I  N~CG.H^)~NH, 

Die  Zersetzung  ist  also  genau  so,  als  zerfiele  das  Azobenzol  direct  in  zwei 
Molecüle  Anilin*,  sie  entspricht  vollständig  der  gleich  zu  erwähnenden  Spaltung 
des  Diamido-azobenzols  (Diphenin)  in  zwei  Molecüle  Phenylondiamin.  Das  bei 
Oxydation  des  Amido-azobenzols  auftretende  Chinon  ist  ein  Product  der  Oxyda- 
tion des  Phenylendiamins. 

Erhitzt  man  Ainido-azobenzol  mit  salzsaarem  Anilio,  so  entsteht  ein 
blauer  Farbstoff,  der  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist  (Hartius  und 
Griess).  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Amido-azobenzol ,  so  entstehen  krjstallisirbare  Diazo Verbindungen  (Ke- 
kul6). 

1739.  Diamido-azobenzol,  Diphenin*):  ei2Hi2N4  =  Oi2H8(NH2)aN2. 
Das  Diphenin  wurde  von  Laurent  und  Gerhardt  durch  Reduction  des 
Dinitro-azobenzols  mit  Schwefelammonium  erhalten. 

Man  behandelt  Dinitro-azobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelam- 
monium; verjagt  einen  Theil  des  Alkohols  durch  Destillation;  verdünnt  mit  Was- 
ser; fügt  überschüssige  Salzsäure  zu  und  filtrirt  heiss.  Ammoniak  fällt  aus  der 
Lösung  krystallinischcs  Diphenin,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether,  oder 
auch  dadurch  gereinigt  wird,  dass  man  das  schwer  lösliche  schwefelsaure  Sali 
darstellt,  dieses  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  löst  und  mit  Ammoniak  zersetzt 

Das  Diphenin  ist  gelb  und  kr jstallisirbar ;  es  ist  eine  zv^eis&urige 
Base.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure  und  in  Salzsäure  mit  rother 
Farbe;  die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  carminrothen 
Niederschlag.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  od- 
löslich. 

Bei  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  spaltet  sich  das  Diphenin 
geradeauf  in  2  Mol.  Phenylendiamin  (§.  1703)  (Hofmann). 

ei,He(NHa)aNj     +     2H,    =    2e,H4.{NH,V 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  liefert  es  Chinon 
(Griess  und  Martins). 

1740.  Diamido-hydrazobenzol,     Hydrazo-anilin  *•):     612H14N4  = 


*)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  74.  —  Hofmann,  Jahretb. 

1863.  428. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXV.  162. 
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[6eH4(NH2)]2  •  ^^^2*    Haarhaus  erhielt  diese  VerbindaDg  darch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Paranitranilin  ($.  1694). 

Man  fügt  zvL  einer  alkoholischen  Lösung  von  Paranitranilin  (aas  Binitroben- 
zol)  nach  und  nach  Natriumamalgam,  filtrirt  heiss  von  einer  geringen  Menge  ei- 
nes gelbbraanen  Niederschlags  ab,  fftUt  mit  Wasser  und  krystallisirt  ans  Alko- 
hol um. 

Das  Hjdrazo-anilin  bildet  lange  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  140^ 
sehmelzen  und  zum  grossen  Theil  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  in  Was- 
ser schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  verhält  sich  wie 
eine  zweisäurige  Base,  und  bildet  wohl  charakterisirte ,  krjstallisirbare 
Salze. 

Das  salzsaure  Hydrazoanilin :  O12H14N4  .  2HC1  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  alkohoh'schen  Lösung  der  Base  in  Form 
feiner  goldgl&nzender  Blättchen  aus;  es  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich,  von  Alkohol  wird  es  schwer,  von  Aether  kaum  gelöst  Seine 
alkoholische  Lösung  erzeugt  mit  Platinchiorid  einen  fleischfarbigen  Nie- 
derschlag des  entsprechenden  Platindoppelchlorids.  Das  salpetersaure 
Salz:  OisHifN« .  2HNO,  und  das  schwefelsaure  Salz:  ei^Hi^Nf.HjSO« 
scheiden  sich  als  gelbe  krystallinische  Niederschlägfe  aus,  wenn  eine  al- 
koholische Lösung  der  Base  mit  der  betreffenden  Säure  versetzt  wird. 

Aus  dem  mit  dem  Paranitranilin  isomeren  Nitranilin  (aus  nitrirten 
Aniliden)  konnte  keine  mit  dem  Hjdrazo-benzol  isomere  Substanz  er- 
halten werden. 

Azoderivate    des  Toluols.      Aus  dem   Nitrotoluol  sind  durch  1741. 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  Substanzen    erhalten  worden,    die  den 
im  Vorhergehenden  beschriebenen  Azoderivaten  des   Benzols  analog  und 
sehr  ähnlich  sind.    Nur  das  Azotoluol   ist  bis  jetzt  etwas   näher    unter* 
sucht« 

Azotoluol*):  614H14N2.  Werigo  und  Jaworskj  erhielten  diese 
Verbindung  fast  gleichzeitig,  indem  sie  eine  alkoholische  Lösung  von 
Nitrotoluol,  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Essigsäure,  mit  Natriumamalgam 
behandelten. 

Das  Azotoluol  bildet  orangerothe  glänzende  Nadeln,  die  bei  137^ 
schmelzen,  und  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  in 
verdflnnten  Säuren  und  Alkalien ;  von  Alkohol  und  namentlich  von  Aether 
wird  es  leicht  gelöst. 

Behandelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Azotoluol  bis  zur 
Enterbung  mit  Natriumamalgam,  oder  lässt  man  Schwefelammonium  in 
alkoholischer  Lösung  auf  Azotoluol  einwirken,   so    entsteht  ein  in  glän- 


•)  Werigo,  Jahrosb.  1864.  627;  Zeitschr.  f.  Chem.  1864.  481  n.  722;  1865,  681; 
1866,  196. 
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zenden  Blättchen  krystallisirender  Körper,  der  offenbar  Hydrazotolnol : 
Oi4H|eN2  ist  (Werigo,  Jaworskj).  Lässt  man  Brom  auf  reines  Azo- 
toluoi  einwirken,  so  entsteht  ein  krjstallisirbares  Bromadditionsproduct: 
^14^14^3^1*2,  welches  wahrscheinlich  das  dem  Hjdrazotoluol  entsprechende 
Bromazololuol  ist.  Durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  auf  die 
ätherische  Lösung  von  rohem,  nicht  gereinigtem  Azotoluol  erhielt  We- 
rigo*) krystallisirende  Verbindungen,  die  wie  es  scheint  nichts  anderes 
sind  als  Salze  von  Brom-  oder  von  Chlor-toluidin  (vgl.  §.  1697). 

Werigo  lässt  Natriamamalgam  aaf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrotolaol 
einwirken,  setzt,  um  die  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  zu  erhalten,  von  Zeit  zu 
Zeit  Essigsäure  zu,  dampft  ein  und  zieht  mit  Aether  aus.  Wird  dieser  Lösung 
Brom  zugefügt,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  beissem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 
Er  bildet  weisse,  silberglänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  wenig  löslich  sind.  Werigo  giebt  die  Formel:  Oi^H^^NsBr«.  Salpetersau- 
res  Silberoxyd  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  dieser  Substanz  nur  die  Hälfte  des 
Broms;  das  Filtrat  liefert  beim  Verdampfen  und  Abkühlen  lange  Nadeln  eines 
salpetersauren  Salzes  von  der  Formel:  6i4H3oN2Br3(N03)2.  Setzt  man  zur  wäss- 
rigen Lösung  der  ursprünglichen  Bromverbindung  Natronlauge,  so  scheidet  sich 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Ausfällen  mit  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Die  so  dargestellte,  aus  weissen 
Nadeln  bestehende  Substanz  hat,  nach  Werigo,  die  Formel:  Oi^HigBrjN];  sie 
schmilzt  bei  57^,5,  und  beim  Erhitzen  unter  Wasser;  sie  ist  in  Wasser  sehr  we- 
nig, in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  unreine  ätherische  Azotoluollösung  ent- 
steht eine  dem  oben  beschriebenen  Bromid  ganz  analoge  Chlorverbindung: 
^lAoNjCl^. 

Werigo  hält  die  bei  Anwendung  der  rohen  ätherischen  Azotoluollösung  ent* 
stehende  Bromverbindung  für  dos  bromwasserstoffsaure  Salz  eines  eigenthümlicheu 
Diamids;  den  durch  salpetersaures  Silber  entstehenden  Körper  für  das  entspre- 
chende Nitrat  und  die  durch  Natron  abgeschiedene  Substanz  für  die  freie  Base: 

^14  Big  Brj  Nj 

Gi4  Hig  Br,  Na  .  2HBr 

Öm  Hig  Brj  Na  .  2HNe3. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  diese  Körper  nichts  anderes  sind 
als  Bromtoluidin,  brom wasserstoffsaures  Bromtolnidin  und  salpetersaures  Brom- 
toluidin : 

6,  Hg  Br  N 

e,  Hg  Br  N  .  HBr 

^,  Hg  Br  N  .  HNe,. 


*)  Jaworsky,  Jahresb.  1864.  627. 
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Dass  die  Bromverbiodang  und  die  entsprechende  Chlorverbindung  nur  aus 
,,rohem^^  Azotoluol  entstehen,  erklärt  sich  wohl  durch  die  Annahme,  dass  sie  aus 
dem  im  rohen  Azotoluol  enthaltenen  Toluidin  gebildet  werden. 

Azoderivate  des  Xjlols*).  Das  Nitroxjlol  erzeugt  mit  Na-  1742. 
triamamalgam  zunächst  das  in  ziegelrothen  Nadeln  krjstallisirende  bei 
120^  schmelzende  und  unverändert  flüchtige  Azoxjlol:  6|eHi8N2.  Wird 
die  Behandlung  mit  Natriumamalgam  länger  fortgesetzt,  so  erhält  man 
farblose,  in  Alkohol  und  Aeth^  sehr  lösliche  Erjstalle,  die  schon  beim 
Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  sublimiren;  sie  sind  wahrscheinlich 
Hydrazoxjlol. 

Azoderivate  des  Gumols*'*')  sind  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht. Werigo  hat  nur  beobaohtet,  das  Nitrocumol  mit  Natriumamalgam 
einen  rothen,  krystallisirbaren  Körper  liefert. 

Azoderivate  des  Cymols***).  Aus  Nitrocymol  (aus  Gymol 
aus  Römisch-Eümmelöl)  erhielt  Werigo  bei  Behandeln  mit  Natriumamal- 
gam grosse  kirschrothe  Tafeln  von  Azoojmol.  Es  schmilzt  bei  86^; 
vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  in  platten  Nadeln  krystallisirenden 
Additionsproduct,  und  wird  von  Natriumamalgam  in  eine  farblose  Ver- 
bindung  flbergefahrt,  die  wahrscheinlich  Hjdrazocymol  ist 


Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe. 

Die^  Diazo Verbindungen  entstehen  im   Allgemeinen   bei   gemässigter  1748. 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure   auf   Amidoderivate   der  aromatischen 
Substanzen;  Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe   der  Benzolreihe  wer- 
den   also   aus  den   Amidoderivaten  dieser  Kohlenwasserstoffe,  aus  dem 
Anilin  und  seinen  Homologen  (§§.  1665  ff.)  erhalten. 

Wenn  salpetrige  Säure  auf  Ammoniak  einwirkt,  so  bildet  sich  be- 
kanntlich Stickstoff  und  Wasser: 

NH,    +    NOjH    =    N,    +    2Hj0, 

man  kann  sagen,  die  drei  Wasserstoffatome  des   Ammoniaks   werden 
gegen  ein  Atom  trivalenten  (dreiatomigen)  Stickstoff  ansgetanscht. 

Eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  erleiden  in  der  Regel  die  vom  Am- 
moniaktjpus  sich  herleitenden  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper, 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure;  die  Amide  sowohl  als  die  Amin- 
basen    liefern,   unter  Stickstoffentwicklung,   diejenige  dem  Wassertypus  • 
zugehörige  Substanz,  die  dem  angewandten  Ammoniakderivat  entspricht. 

Man  hat  allgemein  fQr  Ammoniakderivate  einatomiger  Radicale: 


•)  Werigo,  Zeitschr.  t  Chem.  1864.  723;  1865.  812. 
**)  Zeitschr.  1  Chem.  1864.  728. 
•••)  ibid-  1864.  728. 
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NH,R    +    NO2H    =    N,    +    RHO    +     H,0 

und   in  entsprechender  Weise  für  Ammoniakderivate  zweiatomiger  Ra- 
dicale : 

NJH4R    +    2Ne,H    =    2N2    +   RHjO,    +    2H,0 
oder  auch: 

NjH^R    +    2NOjH    =    2N2    +    RO    +    3HjO. 

Piria  hatte  diese  Reaction  zuerst  1848  für  das  Asparagin  beobach- 
tet (§.  1305);  Strecker  hatte  kurz  nachher,  in  derselben  Weise  aus  Gly- 
cocoll  die  Gljcolsäure,  aus  Leucin  die  Leucinsäure  (vgl.  §.  1091)  und 
aus  Hippursäure  die  Benzogljcolsäure  erhalten.  Man  weiss  jetzt,  dass 
alle  amidartige  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  in  der  Re- 
gel ,  in  dieser  Weise  zersetzt  werden.  Aus  Acetamid,  z.  B.,  entsteht 
Essigsäure,  aus  Succinamid  Bernsteinsäure,  aus  Carbamid  (Harnstoff) 
Kohlensäure-anh jdrid ;  stets  unter  Entwicklung  von  Stickgas. 

N  U^iBiU^e)      +      NejH    =      Nj    +    (eaH5e)He        +      HjO 
N2H4(G4H4e,)    +    2NeaH    =    SN,     +     (ß^E^B^m^^i     +    SHjO 

NjH^cee)        +  2Ne3H  =  2N,  +       ee .  e       +   sHje. 

Auch  das  Aethylamin  und  andere  Aminbasen  zerfallen  in  derselben 
Weise;  nur  wird  der  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  entstehende  Al- 
kohol von  der  salpetrigen  Säure  angegriffen  und  in  Salpetrigäther  um- 
gewandelt. 

Für  Amidoderivate  aromatischer  Substanzen  waren  schon  seit  län- 
gerer Zeit  einige  analoge  Reactionen  beobachtet  worden.  Hunt*)  hatte 
1849  gefunden,  und  Hofmann  **)  hatte  es  später  bestätigt,  dass  Anilin 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  oder  wenigstens  dass  salzsaures 
Anilin  beim  Behandeln  mit  salpetrigsaurem  Silberoxyd,  unter  Stickstoff- 
entwicklung Phenol  bildet. 

NHjCeeHj)    -f    NO2H    =    Nj    -f    (eeH5)He    +    HjO 
Anilin.  Phenol 

Gerland  ***)  hatte  1853  in  entsprechender  Weise  aus  Amidoben- 
zoSsäure  die  Oxjbenzoesäure  dargestellt. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI.  285. 

**)  ibid.  LXXV.  859 ;  vgl.  auch  Matthiessen.  ibid.  CVllI.  212. 
•••)  ibid.  hXXKYl.  148. 
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In  oeuerer  Zeit  hat  nun  Griess  durch  eine  Reihe  bewundernswürdi- 
ger Untersuchungen  dargethan,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Amidoderivate  aromatischer  Substanzen  zunächst  keine  Entwicklung 
von  Stickstoff  eintritt;  dass  vielmehr  Körper  erhalten  werden,  die  nicht 
nur  den  Stickstoff  des  angewandten  Amidoderivats ,  sondern  auch  den 
Stickstoff  der  salpetrigen  Säure  enthalten.  Er  hat  weiter  gezeigt,  dass 
diese  complicirt  zusammengesetzten  Stickstoffverbindungen,  die  er  als 
Diazoyerbindungen  bezeichnet,  sich  mit  ausnehmender  Leichtigkeit 
unter  Entwicklung  von  Stickgas  zersetzen,  und  dass  sie,  wenn  diese 
Zersetzung  in  geeigneten  Bedingungen  vorgenommen  wird,  diejenigen 
Producte  erzeugen,  deren  Bildung  man  schon  früher  beobachtet  hatte. 

Aus  Amidobenzol  (Anilin)  entsteht  z.  B.,  je  nach  den  Bedingungen 
des  Versuchs,  entweder  Diazo-amido-benzol  oder  Diazobenzol  (resp.  saU 
petersaures  Diazobenzol): 

Diazo-amido-benzol  =  ©ijHuNj 
Diazo-benzol  =  O^  H4  N^. 

Das  letztere  zer^Ut  dann,  am  glattesten  wenn  sein  schwefelsaures 
Salz  mit  Wasser  gekocht  wird,  indem  es  unter  Entwicklung  von  Stick- 
stoff Phenol  bildet: 

GeH^Nj    +    H,0    =    N»    +    e^E^Q 
Diazobenzol.  Phenol. 


Griess  hatte  anfangs  wesentlich  die  Diazoderivate  des  Phenols  und  1744, 
namentlich  der  Nitrosubstitutionsproducte  des  Phenols  untersucht  *) ;  er 
beschrieb  dann  die  Diazo-amidoderivate  der  Benzoesäure  und  anderer 
aromatischer  Säuren  **).  Erst  später  wandte  er  sich  der  Untersuchung 
derjenigen  Diazo Verbindungen  zu,  die  aus  den  Amidoderivaten  des  Ben- 
zols und  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  gebildet 
werden;  er  beschrieb  zunächst  die  aus  Anilin  und  substituirten  Anilinen 
entstehenden  Diazo-amidoderivate  ***) ,  dann  die  aus  denselben  Basen 
hervorgehenden  Diazoderivate  f),  etc. 


•)  Vgl.  bes.  vorl.  Mitth.  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  123;  ausführlich,  ibid.  CXIÜ. 

201. 
•♦)  ibid.  CXm.  834;  CXVII.  1;   über  Diazoderivate  aromatischer    Säuren,  vorl. 

Notizen;  ibid.  CXX.  125;  CXXXV.  121;   Zeitschr.  f.  Chem.  1862,  97;  1864. 

462. 
•••)  Vgl.  bes.  vorl.  Mitth.  Ann.   Chem.   Pharm.    I.  Suppl.  100;  ausführlich    ibid. 

CXXI.  257. 
t)  Vgl.  bes.  ausfahrlich.  Ann.  Chem.  Pharm.   CXXXVII.  39   u.   Philos.  Trans- 

actions.  m.  1864.  667.  —  Ferner :  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  201  u.  217. 
IL  t  k  D 1  < ,  orgao.  Chemie.  11.  45 
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Hier  sind  zunächst  Dar  die  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe 
entsprechenden  Diazo  verbin  düngen  za  besprechen;  also  diejenigen  Kör- 
per, die  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidobenzol  (Anilin), 
die  mit  dem  Anilin  homologen  Basen,  und  auf  die  Substitutionsderivate 
dieser  Basen  gebildet  werden. 

Die  efgenthamliche  Natur  der  in  Rede  stehenden  Substanzen  und 
das  anssergewöhnliche  Aufsehen,  welches  sie  mit  Recht  erregt  haben, 
lässt  es  zweckmässig  erscheinen,  zunächst  in  etwas  eingehender  Weise, 
wenn  gleich  in  allgemeinen  Zügen,  das  Wichtigste  über  ihre  Bildung 
und  ihr  Verhalten  zusammenzustellen.  In  diesen  allgemeinen  Erörterun« 
gen  sind  rationelle  Formeln  und  theoretische  Betrachtungen  möglichst 
vermieden;  die  betreffenden  Substanzen  sind  vielmehr  durch  diejenigen 
empirischen  Formeln  dargestellt,  und  mit  den  Namen  bezeichnet,  deren 
sich  Griess  selbst  bedient;  wie  denn  überhaupt  die  von  Oriess  mitge- 
theilte  Auffassungs-  und  Darstellungsweise  möglichst  beibehalten  worden 
ist.  Betrachtungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen,  und  Be- 
sprechung der  über  diesen  Gegenstand  von  Anderen  veröffentlichten  An- 
sichten bleiben  einem  späteren  Kapitel  vorbehalten. 

Bildung  der  Diazoderivate. 

1745.  Bei    Einwirkung  von    salpetriger  Säure  auf    Amidobenzol   (Anilin) 

bildet  sich,  wie  oben  schon  erwähnt,  je  nach  den  Bedingungen  des  Ver- 
suchs, entweder  Diazobenzol  oder  Diazo-amidobenzol.  Lässt  man  sal- 
petrige Säure  auf  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Anilin  ein- 
wirken, so  entsteht  Diazobenzol,  oder  vielmehr  salpetersaures  Diazobenzol. 
Wird  dagegen  freies  Anilin,  in  alkoholischer  oder  in  ätherischer  Lösung 
mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  bildet  sich  Diazo-amidobenzol.  Beide 
Reaotionen  können  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

L  Salpetersaures  Anilin:  e^H^N.HNOj  +     N0,H    =    2Hae    +    B^E^^^B^e^ 

Salpetersaures 
Diazobenzol. 

U.  Anilin:  2e.H,N  +     NOaH    =    2H,e    +    e^aHuN, 

Diazo-amido- 
benzol. 

Man  kann  annehmen,  dass  in  beiden  Reactionen  der  Stickstoff  der 
salpetrigen  Säure  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  ausgetauscht  wird;  bei 
Bildung  des  salpetersauren  Diazobenzols  erfolgt  dieser  Austausch  in  ei- 
nem Moleoül,  bei  Bildung  des  Diazo-amidobenzols  dagegen  in  zwei  Mo- 
lecülen  Anilin.  Das  Diazo-amidobenzol  kann,  wie  sich  dies  aus  dem 
Folgenden  noch  deutlicher  ergeben  wird,  als  eine  Verbindung  von  Dia- 
zobenzol mit  Amidobenzol  (Anilin)  angesehen  werden,  und  es  erklärt 
sich  daher  leicht,  dass  es  immer  dann  entsteht,  wenn  Diazobenzol  bei  An- 
wesenheit von  freiem  Anilin  erzeugt  wird. 
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Die  mit  dem  Amidobenzol  homologen  Basen  erzeugen  ganz  in  der« 
selben  Weise  Diazoderivate;  aus  dem  Toluidin  erhält  man  z.  B.  salpeter- 
saures Diazotoluol  und  Diazo-amidotoluol.  Auch  die  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
ond  selbst  die  Nitro-substitutionsproducte  des  Anilins  sind  fähig  Diazo- 
derivate zu  erzeugen.  Werden  isomere  Modificationen  der  substituirten 
Aniline  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  entstehen  isomere  Diazover- 
bindungen;  aus  den  zwei  isomeren  Modificationen  des  einfach  nitrirten 
Anilins,  dem  Nitranilin  und  dem  Para-nitranilin  erhält  man  z.  B.  salpe- 
tersaures Diazo-nitrobenzöl  und  Paradiazo-nitrobenzol;  oder,  bei  Anwen- 
dung der  freien  Basen  Diazo-amido-nitrobenzol  und  Paradlazo-amidoni- 
trobenzol. 

Aligemeines  Verhalten. 

I.  Aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol,  dessen  Bildung  eben  an-  1746. 
geführt  wurde,  kann  durch  Schwefelsäure  leicht  schwefelsaures  Diazo- 
.benzol  erhalten  werden.  Dieselbe  Verbindung,  und  ebenso  Verbindungen 
des  Diazobenzols  mit  anderen  Säuren  können,  wiewohl  schwierig,  auch 
direct  erhalten  werden,  indem  man  salpetrige  Säure  auf  die  betreffenden 
Anilinsalze  einwirken  lässt.  Das  bromwasserstoffsaure  Diazobenzol  er- 
hält man  leicht  bei  der  weiter  unten  noch  zu  besprechenden  Einwirkung 
von  Brom  auf  Diazo-amidobenzol.  Das  salzsaure  Diazobenzol  erzeugt 
mit  Ooldchlorid  und  mit  Platinchiorid  krjstallisirbare  Doppelchloride. 

Man  kennt  also  die  folgende  Reihe  von  Verbindungen,  in  welchen 
das  Diazobenzol  die  Rolle  einer  dem  Ammoniak  analogen  Base  spielt: 

Salpetersaures  Diazobenzol:         .    .  60ll4N2,HN63 

Schwefelsaures  Diazobenzol:  0eH4N2,H2SO4 

Bromwasserstoffsaures  Diazobenzol :  6eH4N2,HBr 

Diazobenzol-goldchlorid :     ....  60H4N2,HGl,AuCl3 

Diazobenzol-platinchlorid :  .    .     .     .  2eeH4N2,2HCI,PtCJ4. 

Man  kennt,  andererseits,  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Basen, 
und  zwar  mit  Hydraten.  Die  Kalium  Verbindung  ist  krjstaliisirt ;  die  Sil- 
ber- und  Quecksilberverbindung  sind  amorphe  Niederschläge: 

Diazobenzol-kaliumhydrat :  64H4N2,HKO 

Diazobenzol-silberhydrat :  O4H4N2,HAg0 

Diazobenzol-quecksilberhydrat :  264H4N2,H2Hg02. 

Das  freie  Diazobenzol  scheidet  sich  als  leicht  zersetzbares  Oel  aus, 
wenn  man  die  Kaliverbindung  mit  Essigsäure  zersetzt.  Es  ist  nicht  ana- 
lysirt : 

Diazobenzol    O4H4N2. 

45  • 
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Die  dem  0iazobenzol  entsprechenden  chlor-,  brom-,  jod-  und  niCro- 
haltigen  Diazoverbindungen  zeigen  ein  dem  normalen  Diazobenzol  yöllig 
analoges  Verhalten.  Das  Diazochlorbenzol ,  das  Diazobrombenzol  and 
das  Diazojodbenzol  sind  in  freiem  Zustand  dargestellt;  sie  sind  s&miiit- 
lieh  fest,  das  Diazobrombenzol  ist  sogar  krjstallisirt  erhalten  worden. 
Auch  diese  Substitationsderivale  des  Diazobenzols  sind  sehr  zeraetsbar 
und  bis  jetzt  nicht  analysirt. 
^  Das  Diazobenzol  vereinigt  sich  ferner  mit  Amidoderivaten,  also  so- 

nächst  mit  den  Amidoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe 
(Anilin  und  Homologe),  dann  mit  den  Substitutionsprodueten  dieser  Ba^ 
sen  und  ausserdem  mit  den  Amidoderivaten  aromatischer  Säuren,  etc. 
Die  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  Amidobenzol  (Anilin)  entsteht  eben- 
sowohl wenn  salpetersaures  oder  schwefelsaures  Diazobenzol  auf  freies 
Anilin  einwirken,  als  auch,  andrerseits,  wenn  die  Kaliverbindung  des 
Diazobenzols  mit  einem  Anilinsalz  zusammengebracht  wird: 

eeH4N2,HN0,  +  2e^E^lH         =  GeH^Nj^eeH^N  +  GeH^NjENO, 

eeH4N2,HKO   +    GeH7N,HCl  =  eeH4Nj,6«H7N  +  KCl  +  H^e 

Die  so  entstehende  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  Amidobenzol 
ist  identisch  mit  dem  oben  schon  erwähnten  Diazo-amidobenzol: 

Diazo-amidobenzol:    612H11N3  =  64H4N2,64H^N. 

Da  die  Substitutionsderivate  des  Diazobenzols  auch  hier  sieh  dem 
normalen  Diazobenzol  völlig  ähnlich  verhalten,  so  sieht  man  leicht,  dass 
die  beiden  Componenten  der  Diazo-amidoverbindungen  nach  WillkOjAr 
gewechselt  werden  können,  dass  also  auf  diesem  Weg  eine  grosse  An- 
zahl gemischter  Diazo-amidoverbindungen  erhalten  werden  kann,  die  di- 
rect  nicht  darstellbar  sind  (vgl.  §.  1747). 

Ausser  den  im  Vorhergehenden  erwähnten  Verbindungen  erzeugt 
das  Diazobenzol,  und  ebenso  seine  Substitutionsproducte,  noch  zwei  Ab- 
kömmlinge, die  besondere  Erwähnung  verdienen.  Das  bromwasserstoff- 
saure  Diazobenzol  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  bildet  so  ein  kry- 
stallisirbares  Perbromid : 

Diazobenzol-perbromid :   04H4N2,HBr,Br2. 

Wird  dieses  Perbromid  mit  Ammoniak  behandelt,  so  findet  dop- 
pelte Zersetzung  statt: 

©•H4N2,HBr,Brj  -f-  4NH,  =  GeH^Nj  +  3NH4Br, 

68   entsteht   das    durch    seine    Beständigkeit    ausgezeichnete ,    unzersetst 
flüchtige  Diazobenzolimid: 

Diazobenzol-imid    G4H5N3. 
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II.  Diazo -aniidoverbindungen.  Die  erwähnte  Bildungs-  1747. 
weise  der  Diazo-amidoverbindangen  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Amidoderivate  ($.  1746)  findet  in  der  später  besprochenen  Eigen- 
achaft  der  Diazoverbindungen,  sich  direct  mit  Amidoderivaten  zu  yerei- 
nigen,  ihre  Erklärung  (§•  1746).  Man  sieht  leicht,  dass  die  erste  Me- 
thode nur  die  Darstellung  derjenigen  Diazo-amidoverbindungen  gestattet, 
in  welchen  die  beiden  Componenten  analog  zusammengesetzt  sind ;  wäh- 
rend die  zweite  Bildungsweise  die  Darstellung  zahlreicher  gemischter 
Diazo-amido-verbindungen  möglich  macht.     Man  kennt  bis  jetzt: 

a)  Direct  dargestellt: 

;  Diazo-amidobenzol 94H4N3  .  6«H,N 

Diazo-amido-chlorbenzol    ....  OcHsClN,  .  ecH^ClN 

Diazo-amido-brombenzol    ....  ^^HjBrNa  .  ^^H^BrN 

Diazo-amido-jodbenzol Bfi^2  •  CfgH^JN 

Diazo-amido-dichlorbenzol    .  .  .  eeHsClaN,  .  efi^ClJSi 

Diazo-amido-dibrombeDKol    .  .  .  -BgEJS^J^i  •  ^cH^Br^N 

Diazo-amido-nitrobenzol egH3(Nej|)Na  .  egH^CNe,)» 

Para-diazo-amido-nitrobenzol .  .  64H3(Ne2)^3  •  ^•H4(Nea)N 

Diazo-amidotolaol ^iH^N,  .  G^H^N 

b)  Durch  Vereinigung  einer  Diazoverbindung  mit  einem  Amidode- 
rivat  erhalten: 

DiazobenzoUamidobrombenzol  .  G^H^N,  .  ^«H^BrN 
Diazobrombenzol-amidobenzol  .  GfHjBrN]  .  6cH,N 
Diazobeozol-amidotoluol    ....     i^^H^N,  .  O^H^N. 

In  Bezug  auf  ihre  Bildung  können  alle  diese  Substanzen  als  salz- 
artige Verbindungen  der  Diazoderivate  angesehen  werden;  und  diese 
Anffassungs weise  erklärt  auch  alle  Zersetzungen  der  Diazo-amidoverbin- 
dungen.  Bei  Einwirkung  von  Säuren,  z.  B.  findet  zunächst  Spaltung  in 
die  beiden  Componenten  statt,  aber  die  gebildete  Diazoverbindung  erlei- 
det meistens  direct  weitere  Zersetzung  (vgl.  §.  1752). 

Zersetzungen  der  Diazoverbindungen. 

Die  Diazoverbindungen  sind,    wie   schon  erwähnt,  sehr  wenig  be-  1748. 
ständig;    sie  erleiden  vielmehr  unter    den   mannigfachsten    Bedingungen 
imd  unter  dem  Einfluss  der  verschiedenartigsten  Reagentien  Zersetzung; 
gewöhnlich  so,    dass  die  beiden   Stickstoffatome  der  Diazoverbindungen 
als  gasförmiger  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden.     Bei  diesen  Zer- 
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Setzungen  entstehen  häufig,  und  bisweilen  durch  yerh&ltnissm&saig  g^m^ 
verlaufende  Reactionen,  wohleharakterisirte  Dmwandlangsprodaete,  so 
dass  die  Metamorphosen  der  Diazoverbindungen  nicht  nnr  in  Besage  mof 
die  sich  zersetzenden  Körper  von  Interesse,  sondern  auch  als  BildoDgs- 
weisen  und  bisweilen  sogar  als  Darstellungsmethoden  der  entsteheodea 
Produete  von  Wichtigkeit  sind. 

Im  Folgenden  sind  die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  dieaer 
Diazoderivate  übersichtlich  zusammengestellt.  Dabei  sind  vorlftufig  die 
von  Griess  gebrauchten  Formeln  und  die  von  ihm  gegebenen  Inter- 
pretationen möglichst  beibehalten. 

I.    Zersetzungen  des  normalen   Diazobenzols. 

1)  Wird  eine  Säureverbindung  des  Diazobenzols  (salpetersanres, 
schwefelsaures  oder  bromwasserstoffsaures  Diazobenzol)  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  Phenol.    Z.  B.: 

GeH4N2,HNO,   +  H»0    =    Gfi^B  +  Nj  +  HNO, 

'60H4N2,H2SO4  -{-  H2O    ^    00000  -j-  Nj  -|-  H2SO'4< 

2)  Ist  bei  dieser  Zersetzung  eine  Substanz  zugegen,  die  auf  das 
entstehende  Phenol  einzuwirken  im  Stande  ist,  so  werden  nattlrlieh  Um- 
wandlungsproducte  erzeugt,  die  einer  secundären  Reaction  ihre  Entste- 
hung verdanken.  Kocht  man  z.  B.  salpetersaures  Diazobenzol  mit  Ter- 
dannter  Salpetersäure,  so  wird  Mononitrophenol  oder  Dinitrophenol,  oder 
auch  ein  Gemisch  beider  erhalten;  beim  Kochen  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure entsteht  Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 

Hierher  gehört  auch  die  Einwirkung  der  conoentrirten  Schwefel- 
felsäure  auf  schwefelsaures  Diazobenzol;  es  entsteht  dabei,  unter  Stick- 
Stoffentwicklung  Phenol-  disulfosäure. 

Griess  bezeichnet  die  so  entstehende  Säare  als  Disalfophenylensftare;  er  er- 
klftrt  ihre  Bildung  durch  die  Gleichung : 

Schwefels.  Diazobensol.  Disalfophenylen- 

säure. 

Das  ProdDct  ist  vor  Kurzem  von  Kekal6  und  Leverkas  als  Phenoldlsulfo- 
sänre  erkannt  worden;  man  kann  annehmen,  dass  bei  seiner  Bildung  znniehst 
Phenol  erzeugt  wird,  welches  sich  unmittelbar,  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure in  PhenoldisnlfosAure  umwandelt: 

OeH.Nj.HaSe,  +  HjSe«  =  Nj  +  ^A(He)  +  se„H,se,  =s 

egH,(He).2Hse,  +  H,e 

Phenol-diBulfosäure. 

3)  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Salze  des   DiazobeoBols  findet 
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Oxydation  dea  Alkohols  za  Aldehjd  statt,  und  statt  des  Phenols  wird 
Benzol  erhalten.  Trägt  man,  z.  B.,  schwefelsaures  Diazobenzol  in  er- 
wärmten Alkohol  ein,  so  entweicht  Stickstoff  und  es  entsteht,  neben  Al- 
dehjd, viel  Benzol: 

Schwefels.  Diazobenzol.    Alkohol.      Benzol.  Aldehyd. 

Salpetersaures  Diazobenzol  zeigt  dieselbe  Zersetzung,  nur  entsteht, 
neben  Benzol,  Phenol  und  sogar  Mononitro-  und  Binitro-phenol ;  offen- 
bar weil  neben  dem  reducirend  wirkenden  Alkohol,  ozydirende  Salpeter- 
säure vorhanden  ist. 

4)  Durch  Zersetzung  des  Diazobenzols  in  neutralen  oder  in  alkali- 
schen Flüssigkeiten,  und  ebenso  bei  Zersetzung  durch  Ammoniak,  ent- 
stehen complicirt  zusammengesetzte,  und  dem  Diazobenzol  noch  näher 
stehende  Umwandlungsproducte,  die  noch  wenig  erforscht  und  desshalb 
hier  nicht  näher  zu  besprechen  sind.  (vgl.  §.  1761.). 

Bei  Zersetzung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  durch  wässriges 
Ammoniak  entsteht,  neben  solchen  complicirten  Umwandlungsproducten, 
auch  Diazo-amidobenzol. 

5)  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Diazobenzol  scheint 
eine  dem  Phenol  entsprechende  Schwefelverbindung  erzeugt  zu  werden. 
Giesst  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  in  wäss- 
riges Schwefelkalium,  so  scheidet  sich,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff, 
ein  schwefelhaltiges  Oel  aus.    Vielleicht  nach  folgender  Gleichung: 

e.H4Na  +  HaS  =  O.H.S  +  N, 

Dieselbe  Schwefelverbindung  wird  erhalten,  wenn  man  das  in  Was- 
ser vertheilte  Gold-doppelchlorid  des  Diazobenzols  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt;  dabei  bildet  sich  indess  eine  geringe  Menge  von  Anilin; 
vielleicht  nach  folgender  Gleichung: 

GiHiNj  +  3  H,S  =  e.H,N  -f  H,N  -J-  8  S. 

6)  Bei  verschiedenen  Zersetzungen  der  Diazobenzolverbindungen  wer- 
den Chlor -Brom-,  oder  Jod-substitutionsproducte  des  Benzols  erhalten. 
So  entsteht  z.  B.  Monochlorbenzol  (§.  1628.))  wenn  man  das  Platindop- 
pelchlorid des  Diazobenzols  fOr  sich,  oder  um  Explosion  zu  vermeiden, 
mit  Soda  destillirt: 

2  (S.H^Na .  HCl),  PtCU  =  2  G^HaCl  -}-  Pt  -f  2Cla  +■  2N, 
Diazobenzol-platinchlorid.      Monochlor- 
benzol. 

In  derselben  Weise  liefert  das  Platindoppelbromid  des  Diazobenzols 
Honobrombenzol  (§.  1629.). 
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2  (e.H^N,,  HBr),  PtBr^  =  2  e.H^Br  +  Pt  +  2  Br,  +  2  N, 
Diazobenzol-platinbromid.      Monobrom- 

benzol. 

Monobrombenzol  bildet  sich  ferner,  wenn  das  Perbromid  des  Diazo- 
benzols  durch  Destillation  (mit  Kalk)  zersetzt,  od^r  wenn  es  mit  Alkohol 
erwärmt  wird  : 

e.H^Nj.HBr.Br,  =  e.H^Br  +  Er,  +  Nj 
Diazobenzol-perbromid    Monobrom- 
benzol. 

Besonders  interessant  ist  auch  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  eine  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol ;  unter  lebhaf- 
ter Entwicklung  von  Stickstoff  entsteht  Monojodbenzol  ($.  1631.)* 
e.H^Na     +    HJ     =    e.HjJ    +    N, 
Diazobenzol.  Monojodbenzol. 

7)  Wird  Diazobenzolimid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  behandelt,  so  spaltet  es  sich,  unter  Aufnahme  von  Wasser- 
stoff, in  Anilin  und  Ammoniak: 

Ö.H4N,     +     4  Ha     =    eeH,N     +     2  NH, 
Diazobenzol-  Anilin, 

imid. 

1749.  II.     Zersetzungen  der  Substitutionsderivate  des  Diazo- 

benzol s.  Die  Substitutionsderivate  des  Diazobenzols  und  ihre  Verbin- 
dungen werden  in  ganz  entsprechender  Weise  zersetzt  wie  das  normale 
Diazobenzol  selbst  Die  einfachsten  Umwandlungen  dieser  Körper  erzeu- 
gen also  Substitutionsproducte  des  Phenols  oder  Substitutionsproducte 
des  Benzols. 

Kocht  man  z.  B.  die  salpetersauren,  die  bromwasserstoffsauren,  oder 
besser  die  schwefelsauren  Salze  des  Diazo-chlorbenzols ,  des  Diazo-brom- 
benzols,  oder  des  Diazo-jodbenzols  mit  Wasser,  so  erhält  man  mit  Leich- 
tigkeit: Chlorphenol,  Bromphenol  oder  Jodphenol: 

Diazochlorbenzol  .  .  eeHjClN,  +  E^B  =  N,  -(-  OgH^Cie  .  Chlorphenol 
Diazobrombenzol  .  .  e^HjErNa  +  11,0  =  N,  -(-  G^H^Bre  .  Bromphenol. 
Diazojodbenzol  .    .    .    O^U^J  N,  +  E^O  =  N,  -}-  B^E^JB    ,    Jodphenol. 

Zersetzt  man  die  Platindoppelchloride  der  substituirten  Diazo- 
benzole,  so  erhält  man  complicirtere  Substitutionsproducte  des  Benzols. 
Z.  B.: 

aus:        Diazochlorbenzol    .    G^HgClNa  das  OfH^Cla    .    Bichlorbenzol. 

Diazobrombenzol    .    OgHjBrNj    »,    ©gH4ClBr .    Chlorbrombenzol.  ^ 
Diazojodbenzol  .    .    Bfi^J  N,     „    e.H^ClJ    .    Chloijodbenzol. 

Zerstört  man,  durch  Hitze  oder  durch  Einwirkung  von  Alkohol,  die 
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Perbromide  der  sobstitnirten   Diazobenzole ,   so  erhftlt  man  ebenfalls 
SabstitationsderiTate  des  Benzols,  2.  B. : 

DiaiocblorbenEol-perbromid:  e4H,ClNa,HBr,sK,+ firs+ ecH4C16r  Chlorbrom- 

benzoL 

I>iasobroinben«>l.perbromid:  eABrNa,  HBr,  =  N,  +  Br,  +  ^fifir^     Bibromben- 

sol. 

Diazüjodbensol-perbromid :     e«H,J  N,,  HBr,  »  N,  +  Br,  +  e^H^BrJ    Bromjodben- 

soL 

Lftsst  man  endlich  Jodwasserstoffs&are  auf  die  schwefelsauren,  oder 
aneh  die  salpetersauren  Salze  der  substituirten  Diazobenzole  einwirken, 
00  erhält  man  wiederum  Substittttionsderivate  des  Benzols,  z.  B.; 

DiaiochlorbeMol  .  .  e^HjClNa  +  HJ  =  N,  +  ^fifiU  .  Chloijodbenzol. 
DIaaobrombeMol  .  .  etH3BrNa+  HJ  s=  N,  +  eeH^BrJ  .  BrornjodbeuM)!. 
Diazojodbenaol      .    .    e,H,JN,  +  HJ  =  Nj  +ieeH4J,        .    Bijodbenxol. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  erwähnten  Zersetzungen  der  Diasoderivate  ein  1760. 
mttel  an  die  Hand  geben ,  alle  diejenigen  Substitutionsproducte  des  Benzols  dar- 
lusteUen,  in  welchen  zwei  Wasserstoffatome  durch  Chlor ,  Brom  oder  Jod  vertre- 
ten sind ;  sie  machen  es  sogar  möglich  yiele  dieser  Substitutionsproducte  auf  zwei  . 
yerschiedenen  Wogen  darzustellen.  Wenn  man  z.  B.,  vom  Benzol  ausgehend,  zu- 
nächst Monochlorbenzol,  Monobrombenzol  und  Monojodbenzol  bereitet,  diese  dann 
nitrirt,  das  Nitroproduct  durch  Reductionsmittel  amidirt  und  aus  dem  erzeugten 
Amidoderivat  die  entsprechende  Diazo Verbindung  darstellt;  so  kann  nachher,  nach 
Willkühr,  an  die  Stelle  der  Diazogruppe,  und  folglich  an  die  Stelle  der  Amido- 
oder  der  Nitrogruppe,  Chlor-,  Brom-  oder  Jod  eingeführt  werden.  Durch  Zer- 
setzung des  Platindoppelchlorids  kann  Chlor,  durch  Zersetzung  des  Perbromids 
Brom,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  daa  schwefelsaure  Salz  der  Diazo- 
verbindung  kann  Jod  an  die  Stelle  der  Sdckstoffgmppe  gebracht  werden.  Für 
Darstellung  des  Chlorbrombenzols ,  des  Chloijodbenzols  und  des  Bromjodbenzols 
bieten  sich  also  stets  zwei  Wege;  für  das  Chlorbrombenzol,  z.  B.  kann  zuerst  das 
Chlor  und  dann  das  Brom,  oder  es  kann  umgekehrt  zuerst  das  Brom  und  dann 
das  Chlor  eingeführt  werden.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Frage  nach  der  Iden- 
tität oder  Verschiedenheit  solcher,  auf  verschiedenem  Weg  dargestellten  Substitu- 
tionsproducte von  besonderer  Wichtigkeit  ist. 

Griess  fand  nun  Folgendes: 

Das  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  des  Diazobrombenzols  dar- 
gestellte Chlorbrombenzol  ist  identisch  mit  dem  Chlorbrombenzol ,  welches  aus 
dem  Perbromid  des  Diazochlorbenzols  erhalten  wird. 

Ebenso  ist  das  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  des  Diazojodben- 
zols  entstehende  Chlorjodbenzol  identisch  mit  dem  Chloijodbenzol,  welches  sich 
bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsiure  auf  schwefelsaures  Diazochlorbenzol 
bildet. 

In  entsprechender  Weise  ist  auch  das  Brom jodbenzol ,  welches  bei  Zersetz- 
ung des  Perbromids  des  Diazo  -  jodbenzols  entsteht,  identisch  mit  dem  Bromjod- 
benzol, welches  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  schwefelsaures  Diazobrom- 
benzol  erzeugt  wird. 

Der  Versuch  zeigte  femer,  dass  das  aus  Diazobrombenzol  darstellbare  Bi- 


Digitized  by 


Google 


714  DiaKoderiyate  der  Kohlenwasserstoffe:  6nHto— e. 

ehlorbenzol,  das  ans  Diazobrombenzol  entstehende  Bibrombenzol  und  daaaasDiaso- 
jodbenzol  sich  bildende  Bijodbenzol,  identisch  sind  mit  den  Körpern  von  gleicher 
Zusammensetzung,  die  durch  direkte  Substitution  aus  Benzol  erhalten  werden 
können;  genau  so,  wie  die  aus  dem  normalen  Diazobenzol  darstellbaren  Körper: 
Monochlorbenzol,  Monobrombenzol  und  Mono jodbenzol,  sich  als  identisch  erwiesen 
haben  mit  den  Benzolderivaten  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  aus  dem  Ben- 
zol selbst  durch  Substitution  oder  ans  dem  Phenol  durch  Austausch  des  Hydro- 
xyls  erhalten  werden. 

Da  nun  ausserdem  diejenigen  Benzolderivate ,  welche  statt  zweier  Wasser- 
stoffatome Chlor ,  Brom  oder  Jod  enthalten ,  offenbar  wieder  nitrirt,  amidirt  und 
diazotirt  werden  können,  so  bieten  die  erwälmten  Umwandlungen  der  Diaxoderi- 
vate  ein  Mittel,  alle,  selbst  noch  so  complicirt  zusammengesetzten  Substitationfl- 
derivate  des  Benzols  darzustellen  und  in  Bezug  auf  Identität  oder  Isomerie  zu 
▼ergleichen. 

Von  anderen  Zersetzungen  der  Sabstitutionsderivate  der  Diasoben- 
zolverbindongen  mag  hier  nur  noch  erwähnt  werden,  dass  die  dem  Dia* 
zobenzolimid  entsprechenden  Körper,  bei  Einwirkung  von  Zink  andSchwe- 
felsäore  neben  Ammoniak,  substituirte  Aniline  liefern  können.  Aus  Diazo- 
bromobenzol-imid  z.  B.  erhielt  Oriess  das  Brom-anilin. 

1751.  Die  Nitroderivate   des   Diazobenzols   werden,    im  Allgemeinen, 

in  derselben  Weise  zersetzt  wie  die  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsubstitations« 
produote,  also  auch  wie  das  normale  Diazobenzol  selbst  Durch  Koeheo 
mit  Wasser  konnten  zwar  weder  aus  deo^  Diazo  -  nitrobenzol  noch  ans 
dem  Paradiazo-nitrobenzol  nitrirte  Phenole  erhalten  werden,  obgleich  die 
Bildung  dieser  Körper,  der  Analogie  nach,  hätte  erwartet  werden  dQrfen; 
dagegen  geben  die  drei  anderen  Zersetzungen,  die  oben  für  die  Chlor-, 
Brom-  oder  Jod  -  substitutionsproducte  besprochen  wurden,  leicht  wohl- 
charakterisirte  Producte. 

Durch  Zersetzung  der  Platindoppelchloride  erhält  man  Chlornitro- 
benzol;  durch  Zersetzen  der  Perbromide  Bromnitrobenzol ;  durch  Elinwir- 
kung  von  Jodwasserstoff  auf  die  schwefelsauren  oder  salpetersauren  Salze 
Jodnitrobenzol.  Besonders  bemerkenswerth  ist  dabei,  dass  die  ans  Diaxo- 
nitrobenzol  entstehenden  Producte  stets  verschieden  sind  von  den  Kör- 
pern von  gleicher  Zusammensetzung,  die  aus  dem  isomeren  Para-diazo- 
nitrobenzol  erhalten  werden.    Man  hat  nämlich: 

Aus   dem  Platindoppelchlorid   des  Diazo-nitrobenzols  entsteht  Chlor* 

nitrobenzol. 
„        „  „  „    Paradiazo-nitrobenzols  entsteht?»- 

ra-chlor-nitrobensoL 

2[^eH»(Ne»)Nj.HCl].PtCl4  =»  2N,  +  Pt  -f  201,  +  2e,H4(Ne,)CL 

DasPerbromiddesDi^zo-nitrobenzols  liefert  Bromnitrobenzol. 
„  „        „    Para-diazonitrobenzols    liefert  Para-bromnitro* 

benzol. 

e,H,(Ne',')N„  HBr,  =  N,  +  Br,  +  Bfi^(Se^Br 
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Jodwasserstoff  mit  Diasonitrobenzol  erzengt  Jod-nitrobenzol. 

„  „    Para-diazo-nitrobenzol  erzeugt  Para-jod-nitro- 

benzoi. 
e.H,(Ne,)N,  +  HJ  =  N,  +  e.H^CNOJJ. 

Die  als  Cblomitrobenzol ,  Bromnitrobenzol  und  Jodnitrobenzol  bezeichneten 
Umwandlnngsproducte  des  Diazo-nitrobenzols  sind  identisch  mit  denjenigen  Sub- 
stitutionsprodncten  des  Benzols,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Chlorbenzol,  Brombenzol  und  Jodbenzol  erhalten  werden.  Sie  erzeugen  bei  Re- 
duction  substituirte  Aniline ,  die  wiederum  identisch  sind  mit  denjenigen  Substitu- 
tionsprodncten  des  Anilins,  die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  oder  Jod  auf 
Anilin  oder  Anilide  erhalten  werden. 

Die  aus  dem  Paradiazonitrobenzol  entstehenden  Umwandlnngsproducte  sind 
mit  dem  aus  dem  Diazo-nitrobenzol  erzeugten  und  folglich  auch  mit  den  Körpern, 
die  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzol  entste- 
hen ,  nur  isomer ;  sie  liefern  bei  Rednction  Substitutionsderivate  des  Anilins ,  die 
ebenralls  mit  den  aus  dem  Anilin  oder  aus  Aniliden  darstellbaren  Substitutions- 
producten  des  Anilins  nur  isomer  sind.  Da  das  Paradiazonitrobenzol  aus  dem 
aus  Binitrobenzol  bereiteten  Paranitranilin  dargestellt  wird,  so  entsprechen  die  aus 
ihm  entstehenden  Körper:  Parachlor-anilin,  Parabrom-anilin  und  Para-jodanilin 
offenbar  dem  Para-nitranilin.  Dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  isome- 
ren Benzolderivate  in  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  den  Wasserstoff  des 
Benzols  ersetzenden  Elemente  und  Atomgruppen  zu  suchen  ist,  bedarf  kaum  mehr 
besonderer  Erwähnung  (vgl.  §.  296.). 

Hl.  Zersetzungen  der  Diazo-amido Verbindungen.  Die  1762. 
Diazo-amido- Verbindungen  können,  wie  frOher  erwähnt  (§.  1747.),  als 
salzartige  Verbindungen  eines  Diazoderivats  und  eines  Amidoderivats  an- 
gesehen werden.  Sie  zerfallen  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in  die  sie 
zusammensetzenden  Bestandtheile.  Bringt  man,  z,  B.  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Diazo  -  amidobenzol  vorsichtig  Bromwasserstofifsäure  (oder 
Salzsäure),  so  scheidet  sich  bromwasserstoffsaures  Diazobenzol  und  brom- 
wasserstoffsaures  Anilin  aus  (Eekul^): 

eeH4N2.eeH,N    +    2HBr    =    0.^4»,.  HBr    +    OeH^N  .  HBr. 
Diazo-amidobenzol.  Bromwasserstoffsaures     Bromwasserstoffs. 

Diazobenzol.  Anilin. 

Diese  leichte  Spaltbarkeit  erklärt  alle  Zersetzungen  der  Diazo-ami- 
doverbindungen,  denn  es  ist  einleuchtend ,  dass  sowohl  die  gebildete  Di- 
azoverbindung  als  das  entstandene  Anilin  diejenigen  Producte  erzeugen, 
die  sie  in  den  Bedingungen  des  Versuchs  zu  bilden  im  Stande  sind. 

Die  Umwandlung  des  Diazo -amidobenzols  in  das  isomere  Amido- 
benzol wurde  §.  1738.  schon  besprochen;  vgl.  ferner  §§.  1769  u.  1769. 


Constitution  der  Diazoverbindungen. 

Griess,  dem  wir  fast  Alles  verdanken,  was  Aber  diese  merkwardigen 
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Körper  bekannt  ist,  bat  in  allen  seinen  Abbandlangen  „tbeoretisobe  Be- 
tracbtungen  fast  Yollständig  yermieden^^  Er  maebt  darauf  aufmerksam, 
dass  man  die  Diazcverbindungen  entweder  mit  den  Amidoderivaten,  aas 
welcben  sie  entstehen,  oder  auch  mit  den  Substanzen,  aus  welchen  diese 
Amidoderivate  erhalten  werden,  vergleichen  kann. 

Vergleicht  man  die  Diazoderivate  mit  den  sie  erzeugenden  Amido- 
derivaten,  so  kann  man  sagen:  drei  Atome  Wasserstoff  seien  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten;  wie  dies  besonders  deutlich  hervortritt, 
wenn  man  in  den  Amidoderivaten  die  Gruppe  H3N  annimmt: 

eeH4.H,N  GeH4.NN. 

Amido-benzol.  Diazo-benzol. 

Die  Beziehung  der  Diazoderivate  zu  den  Substanzen,  aus  welchen 
die  Amidoderivate  gebildet  werden,  lässt  sich  in  folgender  Weise  aus- 
drticken:  zwei  Atome  Wasserstoff  sind  durch  die  ihnen  äquivalente 
Gruppe  N2  ersetzt: 

©«Hj  GeH4N2. 

Benzol.  Diazobenzol. 

Griess  giebt  jetzt  dieser  letzteren  Auffassungsweise  den  Vorzug.  Er 
nimmt  also,  wie  alle  Chemiker,  die  sich  fiber  diesen  Gegenstand  ausge- 
sprochen haben,  in  den  Diazoverbindungen  die  Existenz  einer  aus  zwei 
Atomen  Stickstoff  bestehenden  Gruppe  an,    die  als  solche  zweiwerthig, 

d.  h.  zwei  Atomen  Wasserstoff  äquivalent  ist:  (N.N)  .  Die  Constitution 
dieser  Gruppe  kann  leicht  aus  den  Grundprincipien  der  Theorie  der  Ate- 
migkeit  abgeleitet  werden,  worauf  Erlenmeyer  und  Buttlerow  speciell  auf- 
merksam gemacht  haben.  Wenn  nämlich  zwei  Stickstoffatome  sich  durch 
je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  binden,  so  bleibt  jedem  Atom  eine  un- 
gesättigte Verwandtschaftseinheit;  die  Gruppe  ist  also  nothwendig  zwei- 
werthig: 

In  früheren  Abhandlungen  nahm  Griess  *)  an,  dass  bei  Bildung  der  Diazo- 
verbindangen  der  Stickstoff  der  salpetrigen  Säure  an  die  Stelle  von  drei  aus  der 
Amidoverbindung  eliminirten  Waöscrstoffatomen  trete,  aber  nicht  mit  dem  Aequi- 
valentwerth  von  drei,  sondern  nur  von  ein  Atom  Wasserstoff.  Er  fand  den 
Beweis  dafür  darin,  dass  die  beiden  Stickstoffatome  geradezu  climinirt  und  durch 
zwei  Atom  Wasserstoff  oder  auch  durch  ein  Atom  Wasserstoff  und  ein  Atom  Chlor 
subsUtuirt  werden  können.  Er  meinte:  ,,das8  der  Stickstoff  so  ein  Atom  Wasser- 
stoff substituirend,  als  einatomiges  Element,  in  das  Radikal  eintrete'^;  und  er  glaubte 
in  der  Existenz  der  Diazoverbindungen  einen  „stricten  Beweis^^  dafür  zu  finden, 
„dass  ein  Element  je  nach  den  Umständen  verschiedenen  Aequi valentwerth  haben 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIU.  217.  (1860). 
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kann.^^  In  einer  spfiteren  Hittheilung *)  wiederholt  er  dieselbe  Ansicht;  er  sagt: 
„Obschon  hiemach  die  verschiedene  Atomigkeit  des  Stickstoffs  kaum  noch  bezwei- 
felt werden  kann,^^  etc. 

Auch  Kolbe  **)  meint,  dass  die  Griess'schen  Körper  ,)in  unzweideutiger 
Weise  lehren,  dass  der  Stickstoff  nicht  blos  wie  gewöhnlich  dreiatomig,  sondern 
auch  einatomig  sein  kann.  Zwei  Stickstoffatome  nehmen  nicht  nur  dieselbe  Stelle 
ein,  welche  in  der  primären  Substanz  von  zwei  Wasserstoffatomen  ausgefüllt  wird, 
sondern  wir  können  sie  direct  auch  durch  zwei  Atome  einatomiger  Radicale,  z.  B. 
durch  2  At.  Wasserstoff,  oder  durch  1  At.  Chlor  und  1  At.  Wasserstoff,  u.  a.  m. 
wieder  substituiren.*^ 

Inzwischen  hatten  andere  Chemiker***)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
zwei  untereinander  verbundene  Stickstoffatome,  eine  Gruppe  erzeugen  können,  die 
je  nach  der  Art  der  Bindung,  zwei-  oder  vier-werthig  sein  muss ;  und  Griess 
schloss  sich  später  dieser  Ansicht  an ;    er  sagt  f ) :   „es  sei  wohl  richtiger  anstatt 

t      t     0 

zweier  einatomiger  Stickstoffatome,  (NN)  ,  wie  er  es  früher  gethan,  in  den  Diazo- 
Verbindungen  ein  Doppelatom  Stickstoff:  (NN)    anzunehmen/^ 

Wenn  man   die  in   diesem  Werk  entwickelten  Ansichten   über  die  ^^^^• 
Constitution    der    aromatischen  Verbindungen    im  Allgemeinen    und    des 
Benzols  insbesondere    annehmen  will,   so  müssen  die  über  die  Constitu- 
tion der  Diazoverbindungen  bis  jetzt  ausgesprochenen  Ansichten  bestimm- 
ter gefasst  und  wesentlich  modificirt  werden. 

Das  Gesaromtverhalten  der  Diazoyerbindungen  führt  nämlich  zu  fol- 
gender Ansicht: 

I.  Die  Diazoverbindungen  enthalten  eine  aus  zwei  Atomen  Stick- 
stoff bestehende  Gruppe,  Diese  zwei  Stickstoffatome  sind  unter  sich  durch 
je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden;  die  Gruppe,  als  solche,  ist 
also  zweiwerthig. 

II.  Diese  zweiwerthige  Stickstoffgruppe  N2  steht  mit  dem  Kohlen- 
stofiTskelet  des  Benzols  nur  an  einer  Stelle  in  Verbindung;  sie  ersetzt 
also  nicht  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Benzols. 

Der  erste  Theil  dieser  Annahme  steht,  wie  man  sieht,  mit  den  schon 
mehrfach  ausgesprochenen  Ansichten  in  Uebereinstimmung.  Dass  die 
beiden  Stickstoffatome  durch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden 
sind,  wird  noch  besonders  wahrscheinlich  durch  die  von  Griess  gemachte 
Beobachtung,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aethyl-ani- 
lin  nicht  äthylirtes  Diazobenzol,  sondern  vielmehr  normales  Diazobenzol 
entsteht,  während  das  Aethjl  eliminirt  wird.  Der  zweite  Theil  der  oben 
ausgesprochenen  Ansicht  bedarf  besonderer  Begründung. 

Wenn  die  Stickstoffgruppe  N2  nur  an  einer  Stelle  mit  dem  Kohlen« 


•)  Vgl.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII.  17.  (1861.). 
••)  Vgl.  Lehrb.  d.  org.  Chem.  IL  94. 

•••)  Vgl.  bes.  Erlenmeyer   Zeitschr.  f.  Chem.  1861,  176  *,  1863,  678.  —  Buttlerow 
ibid.  1868.  611.  —  Handwörterbuch  VIU.  698.  (1868.). 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXL  98.  (1866.). 
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Stoff  des  BeDzols  in  Verbindung  steht,  so  sind  in  allen  DiazoderiTaten 
des  Benzols  noch  fünf  vom  Benzol  herrührende  Wasserstoffatome  vor- 
handen. Die  einfachsten  Verbindungen  des  Diazobenzols  können  daoD 
etwa  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden : 

Diazobenzol-bromid     .  (6«H5)       N     N     ,   Er. 

Diazobeozol-nitrat  .    .  (O^Hg)  ""N^N"",  NO, 

Diazobenzol-sulfat      .  (G^Hj)  ~N~N"",  Se,H 

Diazobenzol-Kali     .    .  (G^H»)  ""N^N"",  OK 

Diazobenzol-silbcroxyd  (G^H^)  ""N^N,  OAg 

Diazo-amido-benzol     .  (B^E^)  ""N^N~,NH(e,H5) 

Das  freie  Diazobenzol,  dessen  Existenz  von  Oriess  aogeDommen 
wird,  das  aber,  wie  schon  erwähnt,  weder  in  reinem  Zustand  dargeatelU 
noch  analysirt  werden  konnte,  bietet  der  Erklärung  einige  Schwierigkeit. 
Wenn  das  freie  Diazobenzol  wirklich  -OgHfNj  wäre,  so  mflsste  man  io 
ihm  entweder  zwei  freie  Verwandtsohaftseinheiten  annehmen,  die  eine  an 
der  Stickstoffgruppe,  die  andere  im  Benzolkern;  oder  man  könnte  die 
weniger  unwahrscheinliche  Annahme  machen,  die  Stickstoffgruppe  K^ 
stehe  mit  beiden  Verwandtschaflseinheiten  mit  dem  Eohlenstoffskelet  des 
Benzols  in  Verbindung,  sie  ersetze  also  wirklich  zwei  Atome  Wasserstoff 
des  Benzols.  Das  Verhalten  der  Diazobenzolverbindungen  lässt,  wie  gleich 
gezeigt  werden  soll,  diese  Ansicht  sehr  wenig  wahrscheinlich  erscheinen, 
und  es  gewinnt  dadurch  die  Annahme  einige  Wahrscheinlichkeit,  dass  das 
freie  Diazobenzol  ein  der  Kali-  und  der  Silberverbindung  analoges  Hy- 
drat sei: 

Diazobenzol-hydrat      .    (GA)~N=N"",  OH. 

Die  eben  entwickelten  Ansichten  geben  von  der  Bildung,  der  Za> 
sammensetzung  und  dem  Verhalten  der  Diazoverbindungen  in  einfacher 
Weise  Rechenschaft. 

Bei  Bildung  des  Salpetersäuren  Diazobenzols  und  des  Diazo-amido- 
benzols  werden,  wie  $.1745.  schon  erörtert,  drei  Wasserstoffatome  gegen 
ein  Atom  Stickstoff  ausgetauscht.  Zwei  dieser  drei  Wasserstoffatome 
gehören  in  beiden  Fällen  einem  Anilinmolecfll  an.  Das  dritte  Wasserstoff- 
atom wird  entweder  dem  Salpetersäurehydrat,  oder  einem  zweiten  Hole- 
cfll  Anilin  entnommen: 

^*N*e^H'|        ^®^'      ^*N*e^j^  =  salpetersaures  Diazobenzol. 
^e^Hft.NH^j  ö'u^'StiIn  =  Dlazo-amidobenzol. 

Die    allen   Diazobenzolyerbindnngen  gemeinsame   Gruppe    OgH^N) 
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enthält  noch,  und  zwar  am  Stickstofif,  eine  freie  Verwandtschaftseinheit. 
So  erklärt  sieh  die  Existenz  des  Bromids,  des  Nitrats,  des  Sulfats,  etCo 
und  auch  die  Existenz  der  Kaliumverbindung  und  der  Silberverbindung. 
Während  Griess  in  den  zuletzt  genannten  Verbindungen  additionelle  An- 
lagerung von  Ealihjdrat,  und  von  dem  für  sich  unbekannten  Silberoxyd- 
hydrat annimmt,  erscheinen  diese  Körper  bei  der  hier  gegebenen  Auffas- 
sung, einer  grossen  Anzahl  chemischer  Verbindungen,  z.  B.  den  Salzen 
einbasischer  Säuren  analog;  das  Metall  steht,  durch  Vermittlung  von  Sau- 
erstoff mit  der  übrigen  Gruppe  in  Verbindung. 

Alle  Metamorphosen  der  Diazo Verbindungen  sprechen  zu  Gun-  ^^^^* 
sten  der  Ansicht,  dass  in  diesen  Körpern  noch  fünf  von  Benzol  herrüh- 
rende Wasserstoffatome  anzunehmen  sind.  Bei  allen  Zersetzungen  ent- 
stehen Producte,  die  mindestens  fünf  mit  dem  Kohlenstofikern  0^  direct 
verbundene  Wasserstoffatome  enthalten;  vorausgesetzt,  dass  nicht  secun- 
däre  Reactionen  eintreten,  durch  welche  die  anfangs  gebildeten  Producte 
weitere  Umwandlung  erleiden. 

Wenn  ein  Salz  des  Diazobenzols  sich  bei  Anwesenheit  eines  Kör- 
pers zersetzt,  der  Wasserstoff  zu  liefern  im  Stande  ist;  also  z.  B.  bei 
Anwesenheit  von  Alkohol,  aus  welchem  leicht  unter  Austritt  von  H2 
Aldehyd  entsteht,  so  nimmt  der  Säurerest  der  Diazoverbindung,  z.B.  der 
Best  HS04  der  Schwefelsäure,  das  eine  Wasserstoffatom,  während  das 
andere  den  sich  als  Gas  entwickelnden  Stickstoff  ersetzt  und  so  Benzol 
erzeugt.     Man  hat: 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 

H  H  H  I  I  H. 

Findet  die  Zersetzung  bei  Anwesenheit  von  Wasser  statt,  so  nimmt 
der  Rest  der  Schwefelsäure  ebenfalls  ein  Wasserstoffatom,  um  so  Schwe- 
felsäurehydrat zu  erzeugen ;  der  Hydroxylrest  des  Wassers  vertritt  jetzt 
den  sich  entwickelnden  Stickstoff,  und  es  wird  Phenol  (Hydroxyl-benzol) 
gebildet : 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 

eeH5.N,.H6G4  G,HJ    N,    1  HSG^ 

GH  H  GH  I  I  H 

Ganz  ähnlich  ist  auch  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure.  Auch 
hier  verbindet  sich  der  Wasserstoff  der  einwirkenden  Substanz  mit  dem 
Rest  der  Schwefelsäure;  das  Jod  tritt  an  die  Stelle  des  Stickstoffes;  es 
entsteht  also  Jodbeuzol: 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 

G,H5.y,.H8G4  G.Hsj  N,     1  HSG4 

J  H  J   I  I  H 

Methyljodid  und  Aethyljodid  verhalten    sich  ganz  ähnlich  wie  Jod- 
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wasserstoffsäure ;  bei  ihrer  EinwirkuDg  auf  schwefelsaares  Diazobensol 
entsteht,  unter  Sticksfoffentwicklung,  ebenfalls  Jodbenzol,  während  gleich- 
zeitig Methjlschwefels&ure  oder  Aethylschwefels&ure  gebildet  werden. 
(Kekul6).     Z.  B. : 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 

J    .  eHj  J 1        I GH3 

Wenn,  wie  Griess  meint,  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  nach  folgender 
Gleichung  verliefe: 

e,H,N,  +  HJ  =  e^Hj!  +  N, 

so  hätte  bei  Anwendung  von  Methyljodid  statt  des  Jodwasserstoffs,  offenbar  direkte 
Aufnahme  von  Methyljodid,  also  Bildung  von  Jodmethylbenzol  (Jodtoluol)  erwartet 
werden  sollen: 

e,H,N,  +  en, .  j  =  e^E^ißE^^s  +  n. 

Wenn  die  mit  der  Jodwasserstofifsäure  analogen  Substanzen :  Ghlor- 
wasserstoflfsäure  und  Brom  wasserstoffsäure,  keine  entsprechenden  Reac- 
tionen  zeigen,  so  bat  dies  wohl  seinen  Grund  in  der  grösseren  Bestän- 
digkeit beider.  Das  Platindoppelchlorid  des  Diazobenzols  und  das  Diazo- 
benzol-perbromid  werden  ganz  in  dem  Sinne  der  eben  mitgetheilten  Glei- 
chungen zersetzt;  der  austretende  Stickstoff  wird  durch  ein  Atom  Chlor 
oder  Brom  vertreten ;  man  erhält  Monochlorbenzol  oder  Monobrombenzol. 

Wollte  man  annehmen  im  Diazobenzol  und  seinen  Verbindungen 
seien  nur  vier  vom  Benzol  herrQhrende  Wasserstoffatome  noch  vorhan- 
den, so  sollte  man,  bei  einzelnen  Reactionen  namentlich,  die  Bildung 
von  Körpern  erwarten,  die  sich  vom  Benzol  in  der  Weise  herleiten ,  dass 
zwei  Wasserstoffatome  durch  Elemente  oder  Beste  ersetzt  sind.  StOnde 
die  Gruppe  N2  an  zwei  Stellen  mit  dem  Kohlenstoffskelet  des  Benzols  in 
Verbindung,  so  wäre  nicht  einzusehen,  warum  bei  allen  Zersetzungen 
Producte  gebildet  werden,  die  an  der  einen  dieser  Stellen  oonstant  Was- 
serstoff, und  nur  an  der  anderen  Chlor,  Brom  oder  Jod,  etc.  enthalten. 
Bei  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  namentlich,  und  ebenso  des  Per- 
bromids  hätte  das  Auftreten  von  Bichlorbenzol  oder  Bibrombenzol  erwar- 
tet werden  müssen. 

Dass  bei  Zersetzung  des  salpetersauren  Diazobenzols  mit  Salpetersäure  Ni- 
troderivate  des  Phenols  gebildet  werden,  und  dass  bei  Einwirkung  von  Schweid- 
sfturehydrat  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  Phenol-disulfosäure  entsteht,  erklärt  sich 
leicht  In  beiden  Fällen  wird  zunächst  Phenol  erzeugt;  dieses  geht  dann  bei  Ein- 
Wirkung  von  Salpetersäure  in  Nitroderivate,  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in 
eine  Sulfosäure  Über.  Im  ersteren  Fall  wird  je  nach  der  Concentration  der  Sal* 
petersäure:  Hono-Bi-  oder  Tri-nitrophenol  erhalten;  im  letzteren  entsteht  Phenol- 
di -sulfosäure,  weil  ein  Theil  des  Wassers  der  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  des 
IMazobenzols  verbraucht  wird ,  so  dass  sich  das  angewandte  Schwefelsänrehydrat 
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dann  wie  Anhydrid,  oder  wenigsten»  wie  ein  Gemenge  von  Anhjrdrid  mit  Hydrat 
verh&lt    Man  hat: 


vor.  nach. 

HSO'4 


Erstes  Stadinm.    ^g  H.    SO,  OH 


H 


SO, 


Zweites  Stadium.  e.Hft.OH  +  H2Se4,eO,   ==    e^H^VSesH  +  2H«e. 

)Seafl 

Wollte  man  annehmen  die  Stickstoffgruppe  N3  stehe  an  zwei  Stellen  mit 
dem  Kohlenstoffkem  des  Benzols  in  Verbindung,  so  sollten  bei  geeigneten  Reac- 
tionen  die  Stickstoffatome  sich  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  von  einander 
trennen  können,  ohne  sich  vom  Kohlenstoff  loszulösen;  es  entstünde  so  Diamido- 
benzol.  Eine  Umwandlung  der  Art  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet.  Lässt  man  z.  B. 
Zink  und  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  einwirken,  so  wird  die 
Hauptmenge  der  Diazobcnzolverbindung  genau  so  zersetzt  wie  von  Wasser  allein*, 
es  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  Phenol  (Kekul^). 

Bei  Zersetzung  des  Golddopp^lchlorids  des  Diazobenzols  durch  Schwefel- 
wasserstoff hat  Griess  neben  andern  Producten  das  Auftreten  von  etwas  Ammo- 
niak und  Anilin  beobachtet  Ein  kleiner  Theil  des  Diazo-benzols  zerfällt  also, 
wie  es  scheint,  in  der  Weise,  dass  eins  der  beiden  Stickstoffatome  sich  ablöst, 
wfthrend  das  andere  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  bleibt- 

Id  Betreff  anderer  Abköminlinge  und  UmwandlungeQ  des  Diazo- 
beDzols  genflgen  wenige  Worte. 

Das  Diazo-amidobenzol  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  bei  Einwir- 
kung von  Salpetersäuren!  Diazobenzol  auf  Anilin.  Diese  Bildung  erfolgt 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  oben  besprochenen  Zersetzungen  der  Diazo- 
benzol-salze.  Der  Säurerest  nimmt  ein  Atom  Wasserstoff  des  Anilins 
und  erzeugt  so  Säurehydrat;  der  Rest  des  Anilins  vereinigt  sich  mit  dem 
Best  des  Diazobenzolsalzes: 


vor  nach 


HNO, 
H 


Das  Diazo-amidobenzol  ist  also  nicht  eigentlich  eine  salzartige  Yer- 
bmdung;  es  entspricht  eher  den  Aniliden, 

Es  enthält  noch  ein  Atom  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoff;  und  es 
wird  also  wohl  Aethyl  enthaltende  Abkömmlinge  zu  erzeugen  im  Stande  sein; 
X.  B.  das  Diazobenzol-aethylamido-benzol. 

Das  Diazobenzol-perbromid   kann  entweder  als  ein    wahres  i766. 
Perbromid,  d.  h.  als  additionelle  Verbindung  von  Diazobenzolbromid  mit 
einem  Holeeül  Brom  angesehen  werden;  man  könnte  andererseits  an- 
nehmen, die  beiden  Stiokstoffatome   seien  nur  durch  je  eine   Yerwandt- 
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sohaftseinheit  unter  einander  gebunden  und  jedes  derselben  stehe  aasser«" 
dem  mit  1  At.  Brom  in  Bindung. 

6A""N'^N'~Br,Br,  oder:    6,H5""N~N""Br 

Br  Br 

Das  Verhalten  dieses  Körpers,  und  namentlich  der  Umstand ,  dass 
er  nicht  nur  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Silure,  sondern  auch  bei 
längerem  Waschen  mit  Aether,  unter  Verlust  von  Brom  in  Diazobenzol- 
bromid  übergebt,  sprechen  zu  Gunsten  der  ersteren  Ansicht. 

Im  Diazobenzol-imid  dagegen  kann  mit  ziemlicher  Wahrschein- 
lichkeit ein  solches  Auseinanderschieben  der  Stickstoffatome  angenommen 
werden.  Dadurch  erklärt  sich  vielleicht  die  verhältnissmässig  grosse 
Beständigkeit  dieses  Körpers  und  die  Thatsache,  dass  er  durch  Aufnahme 
von  Wasserstoff  in  Ammoniak  und  Anilin  zerfallt : 

N 

Dabei  darf  indess  nicht  anerwähnt  bleiben,  dasi  dieser  Anffassang  nach 
die  von  Griess  citirten,  aber  nicht  näher  ontersachten  Körper:  Aethyl-diazoben- 
zolimid  und  Phenyldiazobenzolimid  nicht  denkbar  wären. 

1757.  In  Betreff  der  Existenz  der  freien  Diazoverbindnngen  mögen  hier  noch  ei- 

nige Bemerkungen  Platz  finden. 

Es  wurde  erwähnt,  dass  weder  das  Diazobenzol  noch  seine  Substitntions- 
derivate  in  freiem  Zustand  erhalten  wurden;  man  kennt  Verbindungen  dieser 
Diazoderivate  mit  Säuren  und  mit  Basen,  und  man  kennt  ausserdem  die  entspre- 
chenden Diazo-amido-derivate.  Aus  diesen  Thatsachen,  und  überhaupt  aus  dem 
Gesammtverhalten  der  Diazoderivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  wurde 
in  den  im  Vorhergehenden  entwickelten  Betrachtungen  der  Schluss  gezogen,  dass 
das  8.  g.  freie  Diazobenzol  nicht:  ^^H^N^,  sondern  vielmehr  ein  der  Kaliver- 
bindung entsprechendes  Hydrat  sei;  G^H^Nj.OH. 

Andere  Diazoverbindungen  existircn  in  freiem  Zustand.  Es  gilt  dies  na- 
mentlich von  den  Diazoderivaten  des  Phenols  und  seiner  Substitutionsprodncte; 
also  besonders  vom  Diazo-nitrophenol  und  dem  Diazo-dinitrophenol.  Für  diese 
frei  existirenden  Diazoderivate  kennt  man  bis  jetzt  weder  Verbindungen  mit  Säu- 
ren noch  mit  Basen,  und  man  kennt  ebensowenig  die  entsprechenden  Diazo-ami- 
doderivate.  Man  kann  annehmen,  dass  in  diesen  Körpern  die  Stickstoffgruppe: 
N)  mit  einer  ihrer  beiden  AfQnitäten  an  den  Kohlenstoff  des  Kerns  gebunden  ist, 
und  dass  die  zweite  Verwandtschailseinheit  dieser  Stickstoffgruppe  mit  dem  Sauer- 
stoff des  Phenols  in  Verbindung  steht,  also  gewissermassen  den  Wasserstoff  des 
Phenols  ersetzt.  Die  freien  Diazoderivate  substituirter  Phenole  verhalten  sich  also 
gewissermassen  wie  in  sich  selbst  geschlossene  Phenol-äther. 

Diese  Auffassung,  die  später  gelegentlich  der  Diazoderivate  des  Phenc^ 
noch  ansHihrlicher  entwickelt  werden  wird,  findet  eine  weitere  Stütze  in  der  Be- 
obachtung, dass  das  vom  Phenol  sich  herleitende  Anisol,  welches  als  Methyläther 
des  Phenols  angesehen  werden  kann^  sich  in  Besag  auf  Diazoderivate  nicht  dem 
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Phenol,  soodern  vielmehr  dem  Benzol  ähnlich  verhält  Aas  Amido- nitro -anisol 
(Kilranisidin)  entstehen  nämlich  leicht  Salze  des  Diazo-nitro-anisols ,  und  aus  die- 
sen Diazo-amido-nitro-anisol ;  das  freie  Diazo-nitranisol  dagegen  ist  unbekannt. 
Der  Grund  dieser  Verschiedenheit  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  im  Anisol  (Phenol- 
methyl-äther)  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Methyl  vertreten  ist,  also 
nicht  mehr,  wie  dies  bei  dem  Phenol  selbst  und  seinen  Substitutionsproducten 
der  Fall  ist,  durch  die  Stickstoffgruppe  N,  vertreten  werden  kann. 

Es  wird  sich  später  bei  Beschreibung  anderer  Diazoverbinduogen  Gelegen- 
heit bieten  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  freie  Diazoverbindungen  wesent- 
lich dann  ezistiren,  wenn  die  Mnttersubstanz  die  Hydroxylgruppe:  OH  enthält« 
Es  scheint  als  besitze  der  Sauerstoff  dieser  Gruppe  vorzugsweise  die  Eigenschaft, 
die  einerseits  an  das  Kohlenstoffskelet  gebundene  Stickstoffgrnppe  andrerseits  zu 
binden. 

Dieselbe  Eigenschaft  scheint  auch  der  Seitenkette:  SG3H  der  SulfosSuren 
zuzukommen;  nicht  aber  der  in  den  aromatischen  Carbonsäuren  enthaltenen  Seiten- 
kette: eOaB. 

In  wie  weit  bei  Bildung  dieser  Diazoderivate,  und  bei  Bildung  andrer  ähn- 
licher Substanzen,  der  Umstand  von  Einfluss  ist,  ob  die  verschiedenen  Seitenket- 
ten benachbart  gestellt  sind,  oder  nicht,  kann  vorerst  nicht  näher  erörtert  werden. 


Specielle  Beschreibung  der  Diazoderivate  des  Benzols. 

Im  Vorhergehenden  ist  das  Wichtigste  aber  Bildungs weisen,  Ver-  1753. 
halten  und  Umwandlungen   der  Diazoderivate   des  Benzols  mit  grosser 
Ausfahrlichkeit  zusammengestellt  (§§.  1745.  ff.);  hier  sind  also  nur  noch 
die  Darstellungsmethoden  und  die  speciellen  Eigenschaften  der  einzelnen 
Verbindungen  zu  besprechen. 

Di  azo-henzoly  er  bin  düngen. 

SalpetersauresDiazobenzol:  G^HsNj.NOs,  wird  am  leichtesten 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  wässriges  salpetersaures  Anilin 
erhalten.  Es  kann  ferner  gewonnen  werden,  indem  man  in  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Diazo-amidobenzol  unter  Abkühlen  salpetrige  Säure 
einleitet;  dabei  scheiden  sich  direct  Krystalle  von  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  aus.  Man  kann  endlich  eine  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol  (3 
Th.),  unter  Abkühlen,  mit  salpetriger  Säure  behandeln,  bis  Zusatz  von 
Aether  nadeiförmige  Krystalle  fällt. 

Darstellung.  Blan  vertheilt  gepulvertes  salpetersaares  AniUn  in  kleine 
Kölbchen,  übergiesst  mit  einer  zar  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser,  und 
leitet,  unter  guter  Abkühlung  und  öfterem  Schütteln»  einen  langsamen  Strom  von 
salpetriger  Säure  ein.  Die  Einwirkung  ist  beendigt,  wenn  starke  Kalilauge  in 
einer  Probe  der  Lösung  keine  Ausscheidung  von  Anilin  mehr  bewirkt.  Man  ver- 
setzt dann  die  filtrirte  wässrige  Lösung  mit  dem  dreifachen  Volum  starken  Alko- 
hols und  fügt  Aether  bu,  so  lange  sich  noch   Nadeln   von  salpetersaurem  Diazo- 
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benzol  abscheiden.  Zar  völligen  Reinignng  löst  man  nochmals  in  wenige  kalten 
Wasser  nnd  fSUt  durch  Alkohol  und  Aether  (Griess).  Wird  bei  dieser  Darstellas^ 
nur  wenig  Wasser  angewandt,  so  erstarrt  das  Rohprodact  bei  beendigter  Reac- 
tion  direct  zu  einem  Brei  fast  weisser,  leiner  Nadeln;  durch  Zosatx  von  Alkohol 
vermehren  sich  die  EJrystaUe,  and  zur  vollständigen  Abscheidung  ist  nur  verhflt* 
nissmftssig  wenig  Aether  erforderlich  (Eekull). 

Das  Salpetersäure  Diazobenzol  bildet  weisse,  lange  Nadeln,  die  in 
Wasser  ausnehmend  löslieh  sind ;  es  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  niebt  in 
Aether,  Benzol,  etc.  Es  kann  über  Schwefels&uro  getrocknet,  ond  in 
trockenem  Znstand  Wochen  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  Zer- 
setzung eintritt.  An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  allmälig  in  eine 
braune,  in  Alkallen  lösliche  Substanz.  Es  explodirt  sowohl  beim  Erhitxen 
als  beim  Stoss  mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Schwefelsaures  Diazobenzol:  6«H5N<|.HS04.  Man  erhält  ea 
am  besten  aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol  durch  Einwirkung  von 
£?ehwefels&ure.  Es  bildet  sich  ausserdem  wenn  man  schwefelsaures  Ani- 
lin in  schwefels&urehaltigem  Wasser  vertheilt  und  anhaltend  salpetrige 
Säure  einleitet 

Darstellung.  Man  versetzt  das  bei  Darstellung  des  salpetersauren Diaxo- 
benzols  direct  erhaltene  Rohprodact  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  doppelten 
Volum  Wasser  verdünnt  ist;  man  fügt  die  dreifache  Menge  starken  Alkohols  und 
dann  Aether  zu,  wodurch  sich  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  schweieU 
saurem  Diazobenzol  als  untere  Schicht  abscheidet  Man  versetzt  diese  nochmals 
mit  Alkohol  und  Aether,  trennt  wieder  die  untere  Schicht,  und  bringt  dieselbe  in 
flachen  Schalen  über  Schwefelsäure  unter  die  Luftpumpe.  Nach  einiger  Zelt  bil- 
den sich  Kry stalle,  die  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  in  möglichst  weni^ 
Wasser  gelöst  und  nochmals  durch  Alkohol  und  Aether  gefällt  werden  (Griess). 
Hat  man  bei  Darstellung  des  salpetersauren  Diazobenzols  nur  wenig  Wasser  an- 
gewandt, und  setzt  man  einen  nicht  zu  grossen  üeberschuss  von  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  (für  50  gr.  angewandtes  salpetersaures  Anilin,  60C.C.  m.  einer  Schwefelsäure, 
die  auf  1  Vol.  concentrirtcr  Säure  2  Vol.  Wasser  enthält) ,  so  bilden  sich  biswei- 
len schon  in  der  bei  einmaligem  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  entstehenden 
unteren  Schicht  Krystalle;  trennt  man  diese  Schicht  mittelst  des  Scheidetrichters, 
so  bewirkt  Zusatz  von  Alkohol  stets  Abscheidung  weisser  Nadeln,  und  die  Füllung 
wird  durch  verhältnissmässig  wenig  Aether  vollständig.  Die  ausgeschiedenen 
Nadeln  werden  mit  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknel 
(Kekull). 

Das  sehwefelsaure  Diazobenzol  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  es 
löst  sieh  selbst  in  yerdünntem  Alkohol  nur  wenig,  von  Aether  wird  es 
nicht  gelöst.  Beim  Verdunsten  der  w&ssrigen  Lösung  erh&lt  man  weisse 
Prismen;  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  mit  Alkohol  und  Aether  weisse 
Nadeln.  Das  schwefelsaure  Diazobenzol  ist  beständiger  als  das  salpeter* 
saure  Salz;  es  verpufft  bei  etwa  100®,  und  brennt  beim  Schlag  ohne 
Explosion  ab. 

Diaiobeniol-bromid:  OgH^N^.Br,  erhielt  Qriess,  indem  er  eine 
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fttberisohe  Lösung  von  Diazo-amidobenzol  langsam  mit  einer  ätherischen 
Lösung  von  Brom  versetzte.  Es  scheiden  sich  direct  weisse  Erystall- 
blättchen  von  Diazobenzolbromid  aus,  während  Tribromanilin  in  Lösung 
bleibt.  Man  wascht  die  Krystalle  mit  Aether  und  trocknet  im  luftleeren 
Raum  über  Schwefelsäure. 

Die  Erystalle  können  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  aus  die- 
ser Lösung  wieder  gefüllt  werden.  Das  Diazobenzol-bromid  explodirt 
beim  Erhitzen  und  beim  Stoss  fast  mit  derselben  Heiligkeit  wie  das  sal- 
petersaure DiazobenzoU  Es  ist  selbst  in  trpcknem  Zustand  wenig  be- 
ständig. 

Diazobenzol-chlorid:  O^HsN]  .  Cl,  wird  wahrscheinlich  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Diazoamidobenzol  dargestellt  werden  kön- 
nen; in  wässriger  Lösung  erhält  man  es  leicht,  indem  man  eine  Lösung 
von  Diazobenzol-bromid  mit  feuchtem  Chlorsilber  schQttelt. 

Diazobenzol-platin Chlorid:  [egH^Nj.  Cl]^  .PtCl4.  Beim  Zu- 
sammenbringen einer  nicht  zu  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  salpe- 
tersaurem oder  schwefelsaurem  Dtazobenzol  mit  einer  Lösung  von  saiz- 
säurehaltigem  Platinchlorid  scheiden  sich  schöne  gelbe  Prismen  aus,  die 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  sind.  Das  Dia- 
zobenzol-platinchlorid  verpufifit  beim  Erhitzen;  es  erleidet  beim  Aufbe- 
wahren alimälig  Zersetzung. 

Das  dem  Platindoppelchlorid  entsprechende  Diazobenzol-platinbromid 
entsteht  als  gelbrother  krystallinischer  Niederschlag  bei  Zusatz  von  Plä- 
tinbromid  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol. 

Di azobenzol-gold Chlorid:  GeHsN^.Cl.AuCl),  scheidet  sich 
bei  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  des 
salpetersauren  Diazobenzols  als  öliger,  bald  krystallinisch  werdender, 
hellgelber  Niederschlag  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  es  löst 
sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  präch- , 
tig  goidglänzenden  Blättchen  aus. 

Diazobenzol-perbromid:  -60H5N2.Br.Br).  Wird  eine 
wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  einer  Lö- 
sung von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  versetzt,  so  fällt  meist  zunächst 
etwas  Tribromphenol  (gebildet  aus  dem  als  Zersetzungsproduct  des 
Diazobenzols  vorhandenen  Phenol);  man  flitrirt  rasch  ab  und  setzt 
einen  grossen  Ueberschuss  der  Bromlösung  zu.  Das  Diazobenzolperbro- 
mid  scheidet  sich  als  braunrothes  Oel  aus,  das,  nach  Abgiessen  der 
wässrigen  Flüssigkeit  und  Waschen  mit  etwas  Aether,  bald  krystallinisch 
erstarrt.  Durch  Lösen  in  kaltem  Alkohol  und  raschem  Verdunsten  im 
Yacuum  kann  es  umkrystallisirt  werden.  Es  bildet  grosse,  gelbe  Blätter, 
die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Es  verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  Anhaltendes  Waschen 
mit    Aether   entzieht    Brom    und   erzeugt   Diazobenzolbromid;    wässrige 
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schweflige  Säure  bOdet  rasch  Bromwasserstoffsäore  und  schwefelsaures 
Diazobenzol. 

Hetallverbindungen  des  Diazobensols. 

Diazobenzol-Kali:  ^«H^Nj.KO.  Wird  salpetersaares  Diasobenxol  mit 
einer  möglichst  coDcentrirten  Lösung  von  Aetzkali  versetzt,  so  entsteht  eine  gelb- 
gefärbte,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit",  die,  nach  hinlänglicher  Concentration 
anf  dem  Wasserbad,  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  Man  entfernt  das 
überschüssige  Aetzkali  durch  Aaspressen,  bringt  durch  absoluten  Alkohol  das 
Diazobenzolkali  in  Lösung  (w<ihrend  salpetersaures  Kali  ungelöst  bleibt) ,  dampft 
im  Wasserbad  ein,  presst  die  krystallinischo  Masse  nochmals  aus,  trocknet  im 
Vacnum  über  Schwefelsäure  und  versetzt,  zur  Entfernung  eines  braunen  Zersetx- 
ungsproductes,  mit  Aether.  Zur  vollständigen  Reinigung  löst  man  in  wenig  abso- 
lutem Alkohol  und  fällt  mit  Aether. 

Das  Diazobenzolkali  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  io 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Es  verpufft  beim  Erhitzen 
und  wird  in  wässriger  Lösung  rasch  zersetzt. 

Diazobenzol-Silberoxyd:  GfH^Ns.AgO  entsteht  als  graulich-weisser 
Niederschlag,  wenn  die  frisch  bereitete  Lösung  der  Kali  Verbindung  mit  SUberlö- 
snng  versetzt  wird  Es  verpufft  mit  bemerkenswerther  Heftigkeit.  Eine  Queck- 
Silber  Verbindung  des  Diazobenzols  wird  in  entsprechender  Weise  als  weisser 
amorpher  Niederschlag  erhalten.  Auch  die  Zink-  und  Blei- Verbindung  sind  un- 
löslich. Die  Baryt-  und  die  Kalk -Verbindung  entstehen  nur  bei  Anwendung 
sehr  concentrirter  Lösungen ,  als  krystallinische  in  viel  Wasser  lösliche  Nieder- 
schläge. 

DiazobenzoU  Wenn  man  die  w&ssrige  Lösung  des  Diazobensol- 
kalis  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure  versetzt,  so  scheidet  sich 
ein  dickes,  gelbes,  aromatisch  riechendes  Oel  aus ,  das  schon  nach  eini- 
gen Augenblicken  unter  Stickstofifentwicklung  zersetzt  wird.  Griess  h&lt 
dieses  Oel  für  freies  Diazobenzol:  e«H4N2  (vgl.  §§.  1746,  1754). 

1759,  Diazo-amidobenzol:   O^^HiiNs  =  OgH^Nj . NH(6eH5).     Diese 

Substanz,  die  wie  oben  erwähnt  als  eine  Verbindung  von  Diazobenzol 
mit  Amidobenzol  (Anilin)  angesehen  werden  kann,  wurde  von  Griess 
ursprünglich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  kalte  al- 
koholische Lösung  Yon  Anilin  dargestellt;  sie  entsteht  leicht,  wenn  eine 
Diazobenzolverbindung  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  auf  Anilin 
einwirkt 

Darstellung.  1)  Man  löst  Anilin  in  der  sechs-  bis  zehnfachen  Menge 
Alkohol,  und  leitet,  unter  gnter  Abkühlung,  salpetrige  Säure  ein.  Sobald  alles 
Anilin  verschwunden  ist,  sobald  also  ein  Tropfen  der  Flässigkeit  beim  Verdunsten 
ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  hlnterlässt,  giesst  man  die  braunrothe  Flüssig- 
keit in  Wasser,  wodurch  Anilin-haltiges  Diazo-amidobenzol  als  braune,  ölige,  bald 
krystallinisch  erstarrende  Masse  ausfillt  2)  Man  vermischt  eine  wässrige  Lösung 
von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  Anilin  (2  MoL);  es  entsteht  eine  zähe  gelbe 
Masse,  die  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt  (Qriess).     Das  Product  ist  rei- 
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ner,  wenn  das  salpetenanre  Dlazobenzol  in  eine  alkoholische  Lösnng  von  Anilin 
eingetragen,  nnd  die  gelbe  Flüssigkeit  direct  in  Wasser  gegossen  wird  (Eekal6). 
8)  Man  bringt  zn  trockcDcm  salzsaarem  Anilin  portionsweise  nnd  nnter  be- 
ständigem Umrühren,  eine  auf  5®  abgekühlte,  schwach  alkalische  Lösung  von 
salpetrigsanrem  Natron.  Unter  heftiger  Einwirkang  bedecken  sich  die  Erystalle 
des  Anitinsalzcs  mit  einer  gelben  Schicht  von  Diazoamidobenzol  nnd  sehr  bald 
gesteht  das  Ganze  zu  einem  gleichförmigen,  dicken,  citronengelben  BreL  Man 
wäscht  mit  Wasser  nnd  befreit  das  Prodact  durch  Auspressen  von  der  Mutter- 
lauge. Zum  guten  Gelingen  dieser  Darstellung  ist  erforderlich,  dass  das  Anilin- 
saU  neutral  und  krystallisirt  sei ,  dass  die  Nitritlösuog  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,5  habe,  höchstens  Vi  p-  C-  freies  Alkali  und  keine  kohlensauren  Salze  ent- 
halte. Femer  müssen  Substanz  und  Gefdase  während  der  Operation  kalt  gehal- 
ten und  die  ganze  Darstellung  möglichst  rasch  beendigt  werden  (Martius)  *). 

Reinigung.  Das  direct  dargestellte  Diazo-amidobenzol  enthält  meist  über- 
schüssiges Anilin,  welches  leicht  durch  verdünnte  Essigsäure  entzogen  werden 
kann.  Man  presst  dann  zwischen  Fliesspapier  aus,  wascht  einigemale  mit  kaltem 
Weingeist,  und  krystallisirt  zwei-  bis  dreimal  aus  heissem  Weingeist  um  (Griess). 
Da  das  Diazo-amidobenzol  beim  Kochen  und  selbst  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
Zersetzung  erleidet,  so  wird  zur  Reinigung  zweckmässiger  Benzol  angewandt 
(Kekul6). 

Bei  Darstellung  des  Diazo-amidobenzols  »nach  der  zuerst  angegebenen  Me- 
thode mnss  zu  langes  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  vermieden  werden,  weil 
sonst  das  gebildete  Diaso-amidobenzol  in  salpetersaures  Diazobenzol  übergeht  Bei 
derselben  Darstellung  ist  sorgfältiges  Abkühlen  wesentlich ,  und  die  alkoholische 
Lösung  muss  direct  weiter  verarbeitet  werden,  weil  sonst  statt  des  Diazo-amido- 
benzols das  mit  ihm  isomere  Amido-azobenzol  erhalten  wird  (vgl.  §.  1788). 

Das  Diazo-amidobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  glftn- 
zendea  Blättern,  aus  Benzol  in  grossen,  platten  Prismen.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol; 
von  Aether  und  von  Benzol  wird  es  leicht  gelöst  Es  schmilzt  bei  91® 
zu  einem  rothgelben  Oel,  welches  gegen  60^  wieder  krjstallinisch  er- 
starrt. Beim  Erhitzen  wird  es  unter  schwacher  Verpu£fung,  oder  bei 
grösseren  Mengen  mit  heftiger  Explosion  zerstört 

Das  Diazo-amidobenzol  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  aber  es 
erzeugt,  wenn  seine  alkoholische  Lösung  mit  einer  salzsäurehaitigen  Pla- 
tinohloridlösung  vermischt  wird,  ein  Platindoppelohlorid: 

2[exaHaN„Ha],PtCl4, 

das  sich  direct  in  röthlichen  Nadeln  oder  Prismen  ausscheidet.  Bringt  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-amidobenzol  mit  salpetersaurem  SU- 
beroxyd  zusammen,  so  entsteht  ein  silberhaltiger  Niederschlag,  der  in 
rothgelben  Nadeln  krystallisirt  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
ist:  OijUio^g^S)  61*  kc^°  ^o  als  Diazo-amidobenzol  angesehen  werden, 


*)  Zettschr.  t  Chemie.  1866.  881. 
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iD  welchem  1  At  Wasserstoff,  und  zwar  offenbar  der  an  Stioksfoff  ge- 
bundene Wasserstoff,  durch  Silber  ersetzt  ist:  Gfi^  N  N  KAg.Bfig, 
Alle  Zersetzungen  des  Diazo-aroidobenzols  sind,  wie  früher  schon  er- 
wähnt (§.  1752),  leicht  erklärlich,  wenn  man  diesen  Körper  als  eine  Verbin- 
dung von  Diazobenzol  mit  Amidobenzol  (Anilin)  ansieht.  Bei  Einwirkung  von 
starker  Salzsäure  wird,  neben  salzsaurem  Anilin,  Phenol  erhalten,  ab 
Zersetznngsproduct  des  Diazobenzols.  Bei  Behandlung  mit  salpetersäore- 
haltiger  salpetriger  Säure  entsteht  salpetersaures  Diazobenzol;  offenbar 
bewirkt  die  Salpetersäure  Spaltung  in  salpetersaures  Diazobenzol  und 
salpetersaures  Anilin,  welches  letztere  durch  die  salpetrige  Säure  in  sal- 
petersaures  Diazobenzol  umgewandelt  wird,  Lässt  man  in  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Diazo-amidobenzol  eine  ätherische  Lösung  von  Brom 
einfliessen,  so  scheidet  sich  Diazobenzolbromid  aus,  während  Tribromani- 
lin  in  Lösung  bleibt;  dabei  wirkt  offenbar  das  Brom  zunächst  substitui- 
rend;  die  gebildete  Brom  wasserstoffsäure  bewirkt  dann  Spaltung  und  das 
so  erzeugte  Anilinsalz  bildet  durch  weitere  Substitution  Tribromanilin. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Umwandlung  des  Diazoamido- 
benzols  in  das  isomere  Amido-azobenzol  ($.  1738).  Diese  Umwandlang 
erfolgt  am  glattesten,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo- 
amidobenzol  mit  etwas  salzsaurem  Anilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  oder  zwei  Tage  sich  selbst  Qberlässt.  Sie  findet  nattirlioh  auch  dann 
statt,  wenn  man  salpetersaures  oder  besser  schwefelsaures  Diazobenzol 
mit  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  zusammen- 
stellt, oder  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-amidobenzol 
einige  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Sie  erklärt  die  Bildung  des  Amido- 
azobenzols  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Anilin,  und  ausserdem  die  Thatsache,  dass  bei  vielen  Zer- 
setzungen des  Diazo-amidobenzols  (z.  B.  bei  Einwirkung  verdOnnter  Salz- 
säure) und  auch  bei  manchen  Zersetzungen  anderer  Diazobenzolverbin- 
dungen  etwas  Amido-azobenzol  gebildet  wird  (vgl.  $.  1738)  (KeknI6). 

1760.  Diazo-benzolimid:  OgH^Ns.      Diese  merkwürdige  Verbindung, 

deren  wahrscheinliche  Constitution  früher  besprochen  wurde  (§.  1756), 
entsteht,  wenn  Diazobenzolperbromid  in  wässriges  Ammoniak  eingetragen 
wird.  Das  Diazobenzolimid  scheidet  sich  als  braungefärbtes  Oel  aus, 
während  Bromammonium  in  Lösung  geht.  Man  reinigt  das  Oel  durch 
mehrfache  Destillation  mit  Wasser;  man  gewinnt  es  vollständig  rein 
durch  Trocknen  mit  Chiorcalcium  und  Destillation  im  luftverdünnten 
Raum. 

Das  DiazobenzoUmid  ist  ein  schwach  gelbes  Oel;  es  ist  ziemlich 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Hit  Wasser- 
dämpfen oder  im  luftverdünnten  Raum  kann  es  unzersetzt  destillirt  werden; 
erhitzt  man  es  für  sich,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck,  so  erfolgt  Explosion. 
Kalilauge  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung;  starke  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  lösen  es  unter  Zersetzung..  Wird  Diazobenzolimid  in  alkoho- 
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Hsober  Lösung  mit  Zink  und  Sehwefelsftnre  zasammengebraoht,  8o  ver- 
fällt es,  anter  Aufnahme  von  Wasserstoff,  in  Ammoniak  und  Anilin: 

^fHftN,    +    4H,     =    e.Hj.NH,     +    2NH, 

Aethyl-diazobenEolimid.  Läset  man  DiazobenKolperbromid  auf  Ae- 
thylamin  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  dem  Diazobenzolimid  sehr  ähnliches  Oel 
ans,  welches  Qriess  für  Aethyldiazobensolimid  hält 

Zersetzungen  der  DiazobenzoWerbindungen.  Die  mei-  1761. 
sten  Zersetzungen  der  Diazobenzolverbindangen  sind  oben  schon  über- 
sichtlich zusammengestellt  (§.  1748).  Hier  mOssen  nachträglich  fbr  ei- 
nige dieser  Zersetzungen  noch  die  geeigneten  Versuchsbedingungen  an- 
gegeben werden;  und  es  sind  ausserdem  noch  einige  andere  Umwand- 
langen lu  besprechen,  bei  welchen  complioirtere  und  bis  jetzt  nicht  nä- 
her untersuchte  Producte  gebildet  werden  (vgl.  S-  1748.  4). 

AUe  Verbindangen  des  Diazobenzols  mit  Säuren  werden  von  Wasser  schon 
in  der  K&Ite  langsam,  beim  Kochen  rasch  zersetzt;  es  entsteht,  unter  Stickstoff- 
entwicklang,  Phenol  (vgl.  §.  1748.  1.).  Ist  bei  diesen  Zersetzungen  Salpetersäure 
Eogegen,  so  bilden  sich  Nitroderivato  des  Phenols;  je  nach  der  Concentration  der 
Salpetersänre,  Mononitro-,  Binitro-  oder  Trinitro-phenol.  Trägt  man  schwefelsaures 
Diazobenzol  in  concentrirte  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  gelinde,  so  tritt  hefti- 
ges Sch&umcn  ein  und  es  wird  Phenol-disulfoslure  erzeugt  ($.  1748.  2.).  Alkohol 
wirkt  auf  Diazobenzolverbindangen  schon  in  der  Kälte  langsam ,  beim  £rwärmen 
rasch  ein;  es  entweicht  Stickstoff  und  die  Flassigkeit  enthält  Benzol  und  Aldehyd 
($.  1748.  8.).  Dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  einige  Diazoben- 
zolvorbindnngen  ein  schwefelhaltige»,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchtes  Oel  ge- 
bildet wird,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  G^H^S  zukommt,  wurde  §.  1748.  5. 
erwähnt  Die  Bildung  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jod  -  derivaten  des  Benzols  ist 
S.  1748.  6.  besprochen.  Giesst  man  wässrige  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  salpetersaurem,  oder  besser  von  schwefelsaurem  Diazobenzol, 
so  tritt  heftiges  Schäumen  ein  und  es  scheidet  sich  jodhaltiges  Monojodbenzol  als 
braunes  Oel  aus.  Da  das  Diazobenzol-platinchlorid,  das  Diazobenzol-platinbromid 
und  das  Diazobenzol-perbromid  beim  Erhitzen  explodiren,  so  mössen  sie,  vor  dem 
Erhitzen,  mit  etwa  der  zehniachen  Menge  kohlensauren  Natrons  gemischt  werden-, 
man  erhält  dann  leicht  Monochlorbenzol  and  resp.  Honobrombenzol.  Das  Diazo- 
benzol-perbromid liefert  auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  Monobrombenzol,  welches 
sich  bei  Znsatz  von  Wasser  Ölf5rmig  ausscheidet. 

Durch  Zersetzung  der  DiazobenzoWerbindungen  bei  Anwesenheit  von  Alka- 
lien oder  von  Ammoniak  entstehen  meist  complicirtere  Zersetzungsproducte.  Die 
bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  sind  kurz  folgende. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit 
gefälltem  kohlensaurem  Baryt,  so  tritt  allmälig  schwache  Stickstoffentwick- 
lang  ein,  und  es  scheidet  sich  eine  rothbraune  krystallinische  Hasse  aas,  die  aus 
zwei  krystallinischen  Verbindungen  besteht,  welche  durch  kalten  Alkohol  getrennt 
werden  können.  Die  löslichere  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung:  -9,,H,oN,0, 
sie  wird  als  Phenol-diazobenzol  bezeichnet^  die  unlöslichere  ist:  ^i8Hi4N40, 
Qriess  nennt  sie  Phenol-bi-diazobenzoL  Die  Bildung  beider  Substanzen 
kann  darch  folgende  Gleichungen  aasgedrfickt  werden: 
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2  ecH^Ni  +  Hs0    a    Ni  +  e.^HioN.e  B  Phenol-diazobeosol 
8  OAN,  +  H,e    a=    N,  +  ^|gH,^N4e  =  Phenolbi-diaBolbeiaoL 

Mao  kann  annehmen,  ein  Thell  des  in  Lösung  litefindlichen  Diasobensola 
(oder  vielleicht  kohlensauren  Diazobenzols)  liefere  bei  Zersetzang  durch  Wasser 
Phenol,  welches  dann  mit  noch  unverändertem  Diazobenzol  zusammentritt  Beide 
Producte  enthalten  in  der  That  die  Elemente  von  Diazobenzol  und  von  Phenol: 

6«H4N,    +    e«H,e    =    e,,H,oN,e    ..    Phenol-dlazobenzol. 
2e,H4N4     +    e,H.O    =:    e.jHj.N^O    .  .    Phenol-bi-diazobenaoL 

Das  Phenoldiazobenzol :  9|,H,0N,6^,  ist  isomer  mit  Azoxybenzol  ($•  1782), 
es  bildet  braungelbe  Warzen  oder  Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Aether 
sehr  leicht  lösen;  die  Lösung  giebt  beim  Erkalten  kleine  rhombische  Prismen  mit 
violettem  Schiller.  Es  schmilzt  bei  148^  —  154*  zu  einem  braungelben  Oel,  das 
sich  bei  stärkerer  Hitze  ohne  Verpuffung  zersetzt  '  Das  Phenol  -  diazobenzol  löat 
sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  aber  es  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
kohlensaurem  Kali  oder  in  Ammoniak  unverbunden  zurück.  Silberlösung  erzeugt 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Phenol-diazobenzols  einen  gelben  oder  schar- 
lachrothen,  amorphen  Niederschlag  von  Silberphenol-diazobenzol :  6,,H9AgK,0; 
basisch-essigsaures  Bleiozyd  bildet  ebenfalls  einen  gelben  amorphen  Niederschlag. 

Das  Phenol-bi-diabenzol:  -GigH|4N,0  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
siedendem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich;  von  Wasser  wird  es  kaum  ge- 
löst Es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  in  gelb-  oder  roth- 
braunen metallisch  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  beim  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  krystallinischen  Kömern,  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  in  braunrothen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  181*.  Es  erzeugt  keine  MeiaU» 
Verbindungen,  löst  sich  aber  in  verdünntem  Aetzkali  mit  blutrother  Farbe. 

Eine  mit  kohlensaurem  Kali  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem  Dia- 
zobenzol zersetzt  sich  in  ähnlicher  Weise.  Es  wird  viel  Phenol-bi-diazobenzol  ge- 
bildet; kein  Phenol-diazobenzol;  dagegen  eine  beträchtliche  Menge  derselben  roth- 
braunen Substanz,  die  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  erzeugt  wird. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Losung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit 
verdünnter  Kalilauge,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald  gelb,  es  tritt  Gasentwick- 
lung ein  und  es  scheidet  sich  ein  rothbrauner  amorpher  Körper  aus,  der  die  Za- 
sammensetzung  024HigN3O  besitzt,  und  dessen  Bildung  durch  folgende  Gleichang 
ausgedrückt  werden  kann: 

4GfH4Nf    •}"    H^O    SS    8Nj    -|-    '^^«BigN)^. 

Wird  statt  wässriger  Kalilauge  alkoholische  Kalilösang  angewandt, 
so  ist  die  Zersetzung  complicirter;  neben  der  eben  erwähnten  rothbrannen  Sub- 
stanz entsteht  noch  Benzol  und  Diphenyl,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Alde- 
hyd.    Man  hat: 

^ANj    +    6,Hg0    «      Na    +    G^e    +    e,H,  ....  BenaoL 
2G,H4Nj    +    €aH,e    =    2Nj    +    GjH^e    +    6^.^^  .  DiphenjL 

Verdünntes  wässriges  Ammoniak  wirkt  ähnlich  wie  verdünnte  Kafi- 
lange.    Es  entsteht  derselbe  rothbranne  Körper,  aber  glei^aeitig  wird   Diaaoami- 
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dobenxol  enengt    Die  Bildung  dieses  letzteren  Prbdaetes  könnte  dnrch  folgende 
Gleichung  ansgedrflckt  werden: 

Man  könnte  also  annehmen^  in  zwei  Molccülen  Diazobenzol  erfolge  geradezu 
Vertretung  von  Nj  durch  KH^.  Vielleicht  erklärt  sich  die  Reaction  in  der  Weise, 
dass  erst  aus  einem  Theil  des  Diazobenzols  Anilin  gebildet  wird,  welches  sich 
dann  mit  noch  unzersetztem  Diazobenzol  vereinigt 

Wird  starke  Ammoniakflüssigkeit  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Diazobenzol  zusammengebracht,  so  entsteht,  neben  jener  rothbraunen 
Substanz  und  Diazo-amidobenzol,  noch  ein  in  schönen  gelben  Prismen  krystallisl- 
render  Körper,  der  in  der  intensiv  gelbgefärbten  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
gelöst  bleibt  und  durch  freiwilliges  Verdunsten  dieser  Lösung  isolirt  werden  kann. 
Dieser  Verbindung  scheint  die  Formel  612H13N50  zuzukommen  ]  sie  entsteht  wohl 
nach  folgender  Gleichung: 

2e,H4N,    +    NH,    +    HjO   =    e„H„N»e. 

Sie  ezplodirt  mit  ausnehmender  Heftigkeit,  sowohl  beim  Erhitzen  als  beim 
Stoss,  und  wird  von  Alkohol  und  von  Aether  schon  in  der  Kälte  unter  Gasent- 
wicklung gelöst.  Mit  verdünnten  Alkalien  kann  sie  gekocht  werden  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  sie  geradeauf  in 
Stickstoff,  Anilin  und  Phenol: 

Substitutionsderivate  der  DiazobenzolyerbinduDgeo«  1762. 
Die  Sabstitutionsproducte  des  Anilins  verhalten  sich  gegen  salpetrige 
Säure  genau  wie  das  Anilin  -selbst;  die  entstehenden  Substitutionsderivate 
der  Diazobenzolverbindungen  sind  den  normalen  Diazobenzolverbin düngen 
völlig  analog;  sie  sind  meist  etwas  beständiger  als  diese,  und  zum  Theil 
leichter  krjstallisirbar. 

Die  wichtigsten  Zersetzungen  dieser  Substitutionsderivate  der  Diazo- 
benzolverbindungen sind  §.  1749  schon  besprochen. 

Honoohlorderivate  sind  verhäUnissmässig  wenig  untersucht; 
sie  sind  in  allen  Eigenschaften  den  ausführlicher  beschriebenen  Mono-^ 
bromderivaten  ausnehmend  ähnlich. 

Das  salpetersaure  Diazo-chlorobenzol:  ^gH^ClNa.NO,  bildetkleine 
weisse  Blättchen ;  es  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Monochlorphenol ;  bei  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  Jodchlorbenzol. 

Das  Diazo-chlorobenzol-perbromid:  69H4ClNs.Br3  stellt  gelbe  Säu- 
len dar,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol  Bromochlorbenzol  erzeugen  (vgl.  §.  1629). 
Aus  dem  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Diazo-chlorobenzol-pla- 
tinchlorid  2[6gH4ClN2  .  CIJ . PtCl«  erhält  man  bei  Deslillation  mit  kohlensaurem 
Natron  Bichlorbenzol.  Das  Diazo-chlorobenzolimid:  O^H^CIN,  bildet  leicht 
schmelzbare  Krystalle.  Das  freie  Diazochlorbenzol  ist  ein  ausnehmend  ex- 
plodirbarer  citronengelber  Niederschlag. 

üeber  Bichlorderivate  liegen  nur  wenige  Angaben  vor. 
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Das  salpetersaare  Diazo-bichlorbenzol:  GfH^CIjN^.KOs  krystaUi- 
flirt  in  weissen  Platten;  das  Diazo-bichlorbenzol-perbromid:  6fH3CI9N9.Br,  in  gel- 
ben Prismen;  das  Diazo-bicblorbenzol-platiDchlorid:  2[G«H3Cl9N9.Cl|.PtCl4  in 
kleinen,  prachtvoll  gelben,  glänzenden  Plättthen. 

1768.  Die  Monobromderivate  der  DiazobeDzolyerbinduDgen  sind  ver- 

h&ltnissm&ssig  ausführlich  untersucht 

Znr  Darstellung  des  Salpeter  sauren  Diazobrombenzols:  OgHfBrNs.NOs 
leitet  man  in  eine  wfissrige  Lösung  von  salpctcrsaurem  Monobromanilin  einen  ra- 
schen Strom  von  salpetriger  Säure,  (bei  langsamem  Einleiten  der  salpetrigen  Sänre 
scheidet  sich  Diazo-amido-brombenzol  ans,  welches  nur  schwer  weiter  angegriffen 
wird).  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
das  salpetersaure  Diazobrombenzol  krystallinisch  gefölit.  Da  die  Substanz  ver- 
hältnissmässig  beständig  ist,  so  kann  die  wftssrige  Lösung  vor  dem  Fällen  durch 
freiwillige  Verdunstung  concentrirt  werden.  Das  salpetersaure  Diazobrombenzol 
bildet  weisse  rhombische  Piättchen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  und 
in  Aether  nicht  löslich  sind.  Es  ezplodlrt  weniger  heftig  als  das  salpetersaure 
DiazobenzoL 

Das  schwefelsaure  Diazobrombenzol:  'GgH4BrN9.HS94  wird  genau 
wie  die  ensprechende  bromfreie  Verbindung  dargestellt;  es  bildet  weisse  Prismen 
die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Es  ist  so  beständig ,  dass 
es  aus  wässriger  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystallisirt  werden  kann. 

Diazobrombenzol-bromid:  6fH4BrN9.Br,  kann  aus  dem  schwefelsau- 
ren Diazobrombenzol  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Brombaryum  dargestellt  wer- 
den; oder  auch  durch  Zusatz  einer  ätherischen  Lösung  von  Brom  zu  einer  ätheri- 
schen Lösung  von  Diazo-amido-brombenzol  ($.  1766).  Es  bildet  weisse,  leicht  ex- 
plodirbare  Schuppen. 

Wird  salpetersanres  Diazo-brombenzol  oder  auch  Diazobrombenzolbromid 
mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  Bromphenol. 
Kocht  man  salpetersaujes  Diazobrombenzol  mit  Alkohol,  so  wird,  neben  Aldehyd, 
Monobrombenzol  erzeugt  Erwärmt  man  schwefelsaures  Diazobrombenzol  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  eine  Sulfosäure,  die  wahrscheinlich  Mono- 
bromphenol-Disulfosäure  ist  Lässt  man  Jodwasserstoffsäure  aut  salpetersanres 
oder  schweielsaures  Diazobrombenzol  einwirken ,  so  scheidet  sich  Jodbromben- 
zol aus. 

Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  einer  Säureverbindung  des  Diazo-bromben- 
zols  eine  Lösung  von  Brom  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich 
krystallinisches  Diazobrombenzol-perbro  mid  aus:  69  U4BrN9 .  Br^.  Es  kann 
in  wenig  warmem  (nicht  siedendem)  Alkohol  gelöst  werden,  und  krystallisirt  dann 
beim  Erkalten  in  gelben  Prismen.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  tritt  Zersetzung  ein, 
unter  Bildung  von  Bibrombenzol.  Auch  beim  Erhitzen  des  Diuzo-brombenzolper- 
bromids,  für  sich  oder  mit  kohlensaurem  Natron,  wird  Bibrombenzol  erzeugt 

Das  Ptatindoppelchlorid  des  Diazobrombenzols:  2[6,H4BrN9,ClJ.PtCl4 
wird  selbst  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  als  gelber  krystallinischer 
Niederschlag  gefällt;  es  liefert  bei  Destillation  mit  kohlensaurem  Natron  Brom- 
chlorobenzol.  —  Das  dem  Platindoppelchlorid  entsprechende  Platindoppelbromid 
des  Diazo-brombenzols  erzeugt  beim  Erhitzen  BibrombenzoL  Das  Diazo-brom- 
benzol-goldchlorid:  6,H4BrN9.Cl.AuCl,  scheidet  sich  als  gelbes  rasch  kry- 
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stallinisch  erstarreades  Oel  aas,  wenn  eine  wässrigc  Lösang  von  salpetersanrem 
Diazobrombenzol  mit  Goldclilorid  vermischt  wird.  Es  kann  ans  warmem  Allcohol 
umkrystalltsirt  werden. 

Eine  Verbindang  von  Diazo-brombenzol  mit  Kali  kann  genau  wie  die  Kali- 
Verbindung  des  normalen  Diazobenzols  erhalten  werden.  Sie  wird  aus  alkoholi- 
scher Usung  durch  Zusatz  von  Aether  in  Form  einer  gummiartigen  Masse  ge- 
fällt; bei  freiwilliger  Verdunstung  der  wttssrigen  Lösung  können  weisse  Plättchen 
erhalten  werden.  Die  Silberoxyd  Verbindung  des  Diazobrombenzols  ist  ein 
weisser,  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Fügt  man  znr  wüssrigen  Lösung  des  Dlazobrombenzol-kalis  verdünnte  Es- 
sigsäure, so  scheidet  sich  ireies  Diazobrombenzol  in  Form  feiner  gelber  Na- 
deln aus.  Die  Verbindung  ist  beständiger  als  das  normale  Diazobenzol ;  sie  kann 
über  Schwefelsäure  getrocknet  werden,  aber  sie  erleidet  doch  so  rasch  Zersetzung, 
dass  sie  nicht  der  Analyse  unterworfen  werden  konnte.  Sie  explodirt  beim  ge- 
ringsten Druck  mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Das  Diazobrombenzolimid:  ^^H^BrN,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Diazobrombenzol-perbromid  auf  wässriges  Ammoniak.  Es  scheidet  sich  zunächst 
als  gelbes  Oel  aus,  das  bei  einmaliger  Destillation  mit  Wasser  fast  farblos  wird. 
In  reinem  Zustand  bildet  es  eine  blättrig  krystallinische  Masse,  die  bei  etwa  20^ 
schmilzt  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-brombenzolimid  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  behandelt,  so  tritt,  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff,  Spaltung  ein 
und  es  bildet  sich  Monobromanilin,  neben  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Diazobrombenzolpcrbromid  auf  Aethylamin  erhielt 
Griess  ein  selbst  bei  0^  nicht  erstarrendes  Oel;  bei  Anwendung  von  Phenylamin 
(Anilin)  orangegelbe  Krystalle.  Er  hält  die  erstere  Verbindung  für  Aethyl-diazo- 
brombenzolimid:  OgH^lGsH^jBrN,;  die  zweite  für  Phenyl-diazobrombenzolimid : 
e,H,(G,H»)BrN,. 

Von  Bibromderivaten  der  DiazobeDZolyerbindungen  hat  Griess 
folgende  beschrieben. 

Salpetersaurcs  Diazo-bibrombenzol:  OfH^Br^N^ .  NG3  entsteht 
leicht  bei  Einwirkung  eines  raschen  Stroms  salpetriger  Säure  auf  eine  wässrige 
Lösung  von  salpetersaurem  Bibromanilin ,  die  überschüssige  Salpetersäure  enthält 
Man  concentrirt  durch  freiwillige  Verdunstung;  nimmt  den  Rückstand  mit  schwa- 
chem Alkohol  auf  und  fällt  durch  Aether.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Prismen,  die  aus  Wasser  oder  Alkohol  [selbst  durch  Eindampfen  in  ge- 
linder Wärme  umkrystallisirt  werden  können. 

Das  Diazo-bibrombenzol-platinchlorid:  2[G,HaBr2Nj.Cl].PtCl4 
bildet  orangelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen.  Das  Diazo-bibromben- 
^olperbromid:  GfHjBrjNj.Brj,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  beim  Kochen 
mit  Alkohol  Tribrombenzol  erzeugen.  —  Das  Diazo- bibrombenzolimid: 
GfHjBraN,  stellt  weisse  bei  62^  schmelzende  Nadeln  dar. 

Die    Monojodderivate  der    Diazobenzolyerbindangen    sind   den  1764« 
MonobroDaderivalen  ausnehmend  ähnlich. 

Das  salpetersaure  Diazo-jodbenzol:  G«H4JNa.NG|  wird  aus  sal- 
petersaurem Jodanilin  dargestellt;  es  ^krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder  Prismen. 
Das  schwefelsaure  Diazojodbenzol:  G^H^JNi.HSO«  bildet  kleine  Blättchen. 
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Es  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  Jodphenol  (Griess)  *),  bei  EinwiriEüng 
von  Jodwasserstoffsänre  Bijodbenzol  (Kckal6). 

Das  Platindoppelchlori  d  des  Diazo-jodbenzols  stellt  gelbe  Nadeln  dar, 
darch  deren  Zersetzung  Jodchlorbenzol  erhalten  werden  kann.  Aus  dem  in  gel- 
ben Blättchen  krystallisirenden  Diazo-jodbcnzol-perbromid:  GgHfJN^.Br, 
entsteht  beim  Kochen  mit  Alkohol  Jodbrombenzol.  Das  Diazo-jodbenzolimld 
bildet  gelblich  weisse  Krystalle,  die  mit  Wasserdäropfen  nnzersetzt  flüchtig  sind. 
Das  freie  Diazojodbcnzol  ist  ein  gelber,  explodirender  Niederschlag. 

1765.  Nitroderivate   der  DiazobenzolverbinduDgeo.     Die    bei- 

den isomeren  Modificationen  des  einfaoh-nitrirten  Anilins:  das  Nitranilin 
und  das  Para-nitroanilin ,  erzeugen,  wie  schon  erwähnt,  zwei  isomere 
Modificationen  des  Nitro -diflu^obenzols,  die  in  allen  Eigenschaften  den 
eben  beschriebenen  Chlor-,  Brom-  und  Jod-derivaten  der  Diazobenzolrer» 
bindungen  sehr  ähnlich  sind.  Die  isomeren  Modificationen  der  Nitro- 
diazobenzolverbindungen  gewinnen  dadurch  besonderes  Interesse,  dass 
durch  ihre  Zersetzung,  wie  dies  $.1751  schon  ausführlich  erörtert  wurde, 
isomere  Modificationen  des  Chlor  -  nitrobenzols ,  des  Brom-nitrobenzols 
und  des  Jod-nitrobenzols  erhalten  werden ,  durch  deren  Reduction  dann 
isomere  Modificationen  des  Monochlor-anilins,  des  Monobromanilins  und 
des  Monojodanilins  dargestellt  werden  können. 

Diazo-nitrobenzolver  bindungen. 

Das  Salpetersäure  Diazo-nitrobenzol:  6«H4(N02)^3.N03  wird  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösung  Ton  salpetersaurem  Nitra- 
nilin erhalten.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  fällt  es  in  Form  weisser, 
langer  Nadeln.  Wird  die  wässrige  Lösung  dieser  Verbindung  gekocht,  so  tritt 
Zersetzung  ein;  es  entsteht  ein  brauner  leicht  schmelzbarer  Körper,  der  wahr- 
scheinlich ein  Nitroderivat  des  Phenols  enthält,  dessen  Reindarstellung  indessen 
bis  jetzt  nicht  gelang.  Lasst  man  Jodwasserstoffsäure  auf  salpetersaures  Diazo- 
nitrobenzol  einwirken,  so  erhält  man  Jod-nitrobenzol  **)  (§.  1650). 

Das  Diazo-nitrobenzolplatinchlorid:  2[6gH4(N02)N2.Cl].PtCl4  ist  ein 
aus  langen  gelben  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  selbst  in  siedendem  Was- 
ser wenig  löslich  ist,  und  beim  Umkrystallisiren  häufig  wohlausgebildet^  Prismen 
bildet.    Beim  Erhitzen  liefert  es  Chlornitrobenzol  (§.  1650). 

Das  Diazo-nitrobenzol-perbromid:  6«H4(N02)N2.Br3  bildet  orange- 
rothe  Prismen.  Es  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  erzeugt  so  Brom- 
nitrobenzol  (S-  1650). 

Diazo-nitrobenzolimid:  G,H4(N03)N|  entsteht  bei  Einwirkung  des 
eben  erwähnten  Perbromids  auf  Ammoniak.  Es  stellt  gelbe,  stark  glänzende  Plat- 
ten dar,  die  bei  71®  schmelzen  und  in  Aether  und  heissem  AlkohoL  leicht,  in 
•  Wasser  sehr  schwer' löslich  sind. 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  427. 
•^)  Giiess,  Zeitschr.  t  Chemie.  1866.  217. 
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Para-diaao-nitrobenzolverbindangen. 

Salpetersanres  Para-diazonitrobenzol:  6gH4(N02)N2.NO3  entsteht 
wenn  salpetersaares  Paranitranilin  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird.  Es  bildet 
säulenförmige  Kristalle,  und  unterscheidet  sich  also  schon  in  der  Erystallform 
von  dem  isomeren  salpetersauren  Diazonitrobenzol ,  welches  stets  in  langen  Na- 
deln erhalten  wird.  Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  Para-jod- 
nitrobenzol.  Durch  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  wird  ebenfalls  eine  braune 
harzartige  Marterie  erzeugt,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  werden  konnte. 

Das  Para-diazonitrobenzolplatinchlorid:  2[6,H4(Ne3)N3.CI].PtCl« 
bildet  nadeiförmige  oder  prismatische  Ejrystalie,  durch  deren  Zersetzung  Para- 
chlornitrobenzol  erhalten  werden  kann. 

Para-diazonitrobenzol-perbromid:  6«H4(N02)^2*6''3.  'Griess  erhielt 
diese  Substanz  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  eine  wässrige  Lösung  von 
salpetersaurem  Puradiazonitrobenzol  und  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
in  Wasser  suspendirtcs  Para-diazo-amidonitro-benzol.  Sie  bildet  orangegelbe  Plätt- 
chen oder  Prismen,  die  in  warmem  Alkohol  weit  weniger  löslich  sind  als  das 
isomere  Perbromid  des  Diazo-nitrobenzols.  Wird  das  Para-diazonitrobenzol-per- 
bromid  mit  Alkohol  gekocht,  so  entsteht  Para-bromnitrobenzol  ($.  1650). 

Para-diazo-nitrobenzolimid:  6«H4(N02)N3  wird  gebildet,  wenn  das 
eben  beschriebene  Perbromid  auf  Ammoniak  einwirkt  Es  krystallisirt  in  orange- 
rothen  Nadeln,  die  bei  52®  schmelzen. 

Substitutionsproduote  des  Diazo-amidobeDzols*  1766. 
Die  bis  jetzt  bekannten  Substitutionsderivate  des  Diazo  -  amidobenzols 
sind  §.  1747  schon  zusamnaengestellt.  Zu  ihrer  Darstellung  bieten 
sich  zwei  Wege.  Der  eine  derselben  —  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  in  Alkohol  gelöste  Substitutionsproducte  des  Anilins  —  ge- 
stattet nur  die  Darstellung  solcher  Diazo-amidoverbindungen,  in  welchen 
die  beiden  Componenten  analog  zusammengesetzt  sind.  Der  andere  da- 
gegen —  Vereinigung  einer  Dlazoverbindung  mit  einem  Amido-derivat 
macht  die  Darstellung  gemischter  Diazo-amidoverbindungen  möglich. 

Die  Substitutionsderivate  des  Diazo  -  amidobenzols  zeigen  mit  dem 
normalen  Diazo-amidobenzol  die  grösste  Aehnlichkeit.  Ihre  Darstellung 
ist  noeisl  leichter,  weil  sie  in  Alkohol  und  Aether  weniger  löslich  sind 
and  weil  sie  eine  etwas  grössere  Beständigkeit  zeigen  als  das  Diazo- 
amidobenzol  selbst.  Der  Einfluss  der  den  Wasserstoff  vertretenden  Ele- 
mente auf  den  chemischen  Charakter  der  Verbindung  macht  sich  auch 
bei  diesen  Körpern  geltend.  Das  Diazo-amidochlorbenzol  und  das  Diazo- 
amidobrombenzol  bilden  noch  Platindoppelchloride,  wie  das  Diazo-amido- 
benzol selbst;  das  Diazo-amido-bichlorbenzol  dagegen,  und  ebenso  das 
Diazo-amido-brombensol  besitzen  diese  Eigenschaften  nicht  mehr*  Alle 
Substitutionsderivate  des  Diazo-amidobenzols  erzeugen  Silberverbindungen, 
wie  das  normale  Diazo-amidobenzol  selbst;  sie  besitzen  also  alle,  wenn 
man  so  will,   schwach  sauren  Charakter;  bei  dem  Diazo -amido-bichlor- 
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beDzol  und  dem  Diazo-amido-bibrombenzol  ist  dieser  saure  Charakter  so 
ausgeprägt,  dass  sich  diese  Subatansen  in  alkoholischer  Kalilösang  leieht 
auflösen  und  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  werden. 

Diazo-amido-chlorbenzol:  OiaH^aaN,  =  e,H4ClN, . NH.0,H4C1.  Es 
entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Monochloranilin.  Es  bildet  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  124^5 
schmelzen. 

Diazo-amido-brombenzol:  OisH^Br^N,  =  ^fH^BrKa .  NH.6«H«Br. 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Monobromanilin  salpetrige  S&ure,  so 
scheidet  sich  bald  eine  krystallinische  Verbindung  ab,  die  durch  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird.  Das  Diazo-amidobrombenzol  bildet  gelb- 
rothe  stark  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  145^  schmelzen.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether.  Seine  alko- 
holische Lösung  erzeugt  mit  Platinchlorid  ein  in  blassgelben  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Platindoppelchlorid  von  der  Formel:  6i,H,BrsN,.  2HCl.PtCl4.  Das- 
selbe Diazo-amidd-brombenzol  erhielt  Griess  durch  directe  Vereinigung  von  Diazo- 
brombenzol  mit  Amidobrombenzol  (Bromanilin). 

Diazobenzol-amidobrombenzol*):  OiaHtoBrN,  »  e,H»Nj|.NH.ecH4Br. 
Oriess  stellte  diese  Verbindung  dar,  indem  er  Bromanilin  mit  salpetersaurem  Dia- 
zo-benzol  zusammenbrachte.  Sie  krystallisirt  in  schönen  gelben  Blättchen  oder 
Nadeln;  das  PlatindoppelcUorid :  2[eiaHioBrN„HClJ .  PtCl«  ist  ein  fahlgelber,  aoa 
haaxibrmigen  Krystallen  bestehender  Niederschlag. 

Diazobrombenzol-amidobenzol:  OiaHioBrN,  s  e,H4BrNs.NH.ecH». 
Diese  mit  der  vorhergehenden  Verbindung  offenbar  nur  isomere  Substanz  erhielt 
Qriess  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salpetersaures  Diazo-brombenzoL 

Diazo-amido-bichlorbenzol:  eiaH^C^N,  =  e^HjClaN, . NH.e,H,Cl^ 
bildet  sich  leicht,  wenn  salpetrige  Säure  auf  eine  selbst  verdünnte  alkoholische 
Lösung  von  Bichloranilin  einwirkt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
selbst  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  haarfeine  schwefelgelbe  Nadeln, 
die  bei  126^,6  schmelzen.  Es  erzeugt  kein  Platindoppelchlorid,  aber  es  löst  sich 
mit  Leichtigkeit  in  alkoholischer  Kalilösung  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Spuren  wieder  gefällt. 

Di azo-ami d o -bibr o mb enzol:  O, ,H,Br4N,  =  OgH^Br^N, . NH . O^H^Br,. 
Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  selbst  sehr  verdünnte  alkoholische  Lösung 
von  Bibromanilin,  so  entsteht  ein  gelber  aus  verfilzten  Nadeln  bestehender  Nie* 
derschlag,  der  selbst  in  heissem  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  ist  Durch 
Ümkrystallisiren  erhält  man  feine  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  167*,6  schmebsen.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  Platinchlorid,  und  verhält  sich  gegen  alkoholische  Kali- 
lösung wie  Diazo-amido-bichlorbenzoL 

Diazo-amidonitrobenzol:  e,,H,(Ne,),N,  =  e4H4(Ne,)N,  .  NH, 
^«HiCNO)),  scheidet  sich  als  gelbe  krystallinische  Masse  aus,  wenn  salpetrige 
Säure  in  eine  nicht  zu  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  Nitraailin  eingeleitet 


•)  Ann.  Ghem.  Pharm.  GZXXVIL  60. 
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wird.  Es  krystallisirt  aas  Alkohol  oder  Aether  meist  in  undeutlichen  Krystallen, 
bisweilen  in  gelben  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  selbst  in 
kochendem  Alkohol  und  Aether.    Es  schmilzt  bei  224^,5. 

Para-diazo-amido-nitrobenzoL  Diese  mit  der  eben  beschriebenen 
isomere  Verbindung  wird  in  derselben  Weise  aus  Para-nitranilin  erhalten.  Sie 
schmilzt  bei  195^,5,  scheidet  sich  schon  bei  der  Darstellung  krystallinisch  aus  und 
kann  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  in  rotbgelben  oder  rubin- 
rothen  Prismen  erhalten  werden.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Wasser 
vertheiltes  Para-diazo-amido-nitro-benzol  erhielt  Griess  das  Tribromid  des  Para- 
diazonitrobenzols  neben  Tribromnitranilin  (§.  1694). 

Diazo-derivale  des  Toluols* 

Das  mit  dem  Anilin  homologe  Toluidin  verhält  sich  gegen  salpetrige  1767. 
Säure  ganz  ähnlich  wie  das  Anilin. 

Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  kalt  gehaltene  wässrige  Lösung 
von  salpetersaurem  Toluidin  und  setzt  dann  Alkohol  und  Aether  zu,  so 
scheiden  sich  weisse  Nadeln  von  Salpeters  au  rem  Diazotoluol  aus: 
O7H7N2.NO3.  Aus  diesem  wird  leicht  schwefelsaures  Diazotoluol  er- 
hatten: O7H7N2.HS04,  welches,  je  nach  den  Versuchsbedindungen,  in 
glänzenden  Nadeln,  Prismen  oder  Platten  krystallisirt.  Das  salzsaure 
Diazotoluol  erzeugt  mit  Platinchlorid  einen  aus  gelben  Prismen  bestehen- 
den Niederschlag  von  Diazotoluolplatinchlorid  2[67H7N2.Gl].PtGl4.  Das 
Diazo-toluol-perbromid:  O^H^Nj .  Br^  scheidet  sich  als  gelbes,  krystalli- 
nisch erstarrendes  Oel  aus. 

Die  Zersetzungen  der  Diazo-toluolverbindungen  sind  denen  der  ent- 
sprechenden Diazo-benzolverbindungen  vollständig  analog.  Aus  salpeter- 
saurem Diazo-toluol  entsteht  z.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser  Kresol: 

e,H,N,  .NO,     +    H,e     =    N,  +  NHOa     +    6,Hge  =  Kresol. 

Das  Diazotoluol-plalinchlorid  liefert  bei  Destillation  mit  Soda  Mono- 
chlortoluol;  das  schwefelsaure  Diazotoluol  erzeugt  bei  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure,  die  ofifenbar  Kresol  -  disulfo- 
säure  ist. 

Diazo-amidotoluol*):  ^hHijN,  =  e^H^Nj.NH.e^H^,  erhielt 
Oriess  indem  er  in  eine  Lösung  von  Toluidin  in  Alkohol  und  Aether 
salpetrige  Säure  einleitete.  Beim  Verdunsten  scheiden  sich  gelbe  Nadeln 
aus,  die  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrjstallisirt  werden  können.  Fügt 
man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Diazo-amidotoluols  Platinchlorid,  so 
scheiden  sich  gelbe  stark  schillernde  Blättchen  eines  Platindoppelchlorids 
aus:  GHHi5N,.2HCl.PtC]4. 

Diazotoluol-amidobenzol»*):  GiaHiaN^zre^e^Nj.  NH.6«H5, 


•)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  277. 
••)  Phil.  Trans.  CXXI.  716. 
KeknU,  organ.  Chemie.  IL  ^' 
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entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazotoluol  auf  Anilin;  es 
bildet  grosse  gelbe  Nadeln.     Es  ist  isomer  mit: 

DiazobenzoUamidotoluol  *):  613U13N8  =  OeHjNj.NH.O^Hv 
Schmale,  gelbe,  glänzende  Blättchen,  die  durch  Einwirkung  von  salpeter- 
saurem Diazobenzol-  auf  Toluidin  gebildet  werden. 

Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  Kellner  und  Beilstein  **)  aus  der 
mit  dem  Trinitro-toluol  isomeren  Chrysanissäure  (vgl.  §.  1644)  eine  Monamido- 
säure  und  aus  dieser  eine  Diazoverbindung  dargestellt  haben.  Beide  Verbindungen 
sind  gelegentlich  der  Chrysanissäure  beschrieben. 

Diazoderivate  der  Diamidoderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe:  BaBitü-6. 

1768.  Aus  den  normalen  Diamidorivaten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Ben- 

zolreihe, also  aus  den  beiden  isomeren  Modificationen  des  Phenjlendia- 
mins  ($.  1703),  aus  Toluylendiamin  (§.  1704),  etc.  sind  bis  jetzt  keine 
Diazoderivate  dargestellt  werden.  Dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Phenylendiamin  eigentfattmliche  Producte  entstehen,  wurde  von 
Hollemann  **^)  beobachtet,  aber  die  so  erzeugten  Körper  sind  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht.  Nur  aus  dem  Nitrophenjlendiamin  (Nitro -dia- 
midobenzol,  J.  1703)  ist  von  Hofmann  f)  ein  wohlcharakterisirter  Körper 
erhallen  worden,  der  hier  als  Nitro-diazo  diamidobenzol  beschrieben  wer- 
den soll. 

Bei  dem  geringen  Umfang  der  bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen 
scheinen  ausführliche  theoretische  Betrachtungen  vorerst  nicht  geeignet, 
und  es  können  hier  nur  einige  Andeutungen  Platz  finden. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Diamidoderivate  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  eine  grössere  Anzahl  von  Diazo Verbindungen  müssen  erzeu- 
gen können  als  die  Monamido-derivate.  Von  den  beiden  Amidogruppen 
könnte  zunächst  nur  eine  zur  Bildung  der  Diazogruppe  verwendet  wer- 
den; die  Diamidoderivate  könnten  sich  also  gewissermassen  wie  amidirte 
Monamido-derivate  verhalten.  Man  erhielte  so  Abkömmlinge  der  Dia- 
midoderivate, welche  vollständig  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
Diazoverbindungen  analog  wären. 

Es  könnte  weiter  vorkommen,  dass  beide  Amidgruppen  eines  Dia- 
midoderivats  zur  Bildung  zweier  Diazogruppen  verwendet  würden;  die 
80  erzeugten  Abkömmlinge  wären  ebenfalls  den  schon  abgehandelten 
Diazoverbindungen  sehr  i^nlich;  sie  könnten  als  zweiatomige  Diazode- 
rivate bezeichnet  werden. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVH.  60. 
••)  ibid.  CXXVIU.  176. 
•••)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  667. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  261. 
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Es  ist  endlich  denkbar,  dass  beide  Amidgruppen  eines  Diamido- 
derivats  an  der  Reaction  Theil  nehmen,  dass  sie  aber  zur  Bildung  von 
nnr  einer  Diazogruppe  Veranlassung  geben.  So  wQrde  eine  eigenthüm- 
liohe  Klasse  von  Diazoverbindungen  entstehen.,  die  gewissermassen  als 
in  sich  selbst  geschlossene  Diazo-amido- Verbindungen  angesehen  werden 
könnten. 

Denkt  man  sich  z.  B. ,  dass  im  Diamidobenzol  (Phenjlendiamin) 
drei  Wasserstoffatome,  welche  den  beiden  Amidgruppen  zugehören  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten  werden,  so  hätte  man  eine  Diazoverbindung 
von  der  Formel: 

Die  Analogie  einer  derartigen  Verbindung  mit  den  aus  Monamido- 
derivaten  entstehenden  Diazo-amidoverbindungen  tritt  in  folgenden  For- 
meln deutlich  hervor: 

^Aj    /  -7-       /_ 

(^     H  e,H»  .  N    H 

Diazo-diamidobenzol.  Diazo-amidobenzol. 

Vielleicht  wird  sich  aas  der  Bildung  solcher  .Diazoderivate  der  Beweis  her- 
leiten lassen ,  dass  diejenigen  Diomidoderivate,  welche  solche  Abkömmlinge  zu 
erzengen  im  Stande  sind,  die  beiden  Amidgruppen  an  benachbarten  Orten  ent- 
halten. 

Als  ein  Nitrosubstitutionsproduct  dieses  Diazo-diamidobenzols  kann 
wohl  der  hier  zu  beschreibende  Körper  angesehen  werden,  welchen  Hof- 
mann durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitrophenjlendiamin 
darstellte.  Die  so  erzeugte  Substanz,  die  nach  Hofmann  das  Verhalten 
einer  Säure  zeigt,  wäre  dann: 

(n  h 

Nitro-diazo-diamidobenzol. 

Ihre  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

e,H,(Ne,)  .  NaH4    +    HNOi    =    e,H,(Nea)N,H    +    lE^B. 

Dass  diese  Substanz  das  Verhalten  einer  Sfture  zeigt,  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  wenn  man  sich  daran  erinnert:  1)  dass  schon  das  Diazo-amidobenzol 
ein  Atom  H  gegen  Silber  auszutauschen  im  Stande  ist;  2)  dass  die  basischen  Ei- 
genschaften des  Phenylendiamins  weniger  ausgeprfigt  sind  als  die  des  Anilins: 
und  8),  dass  Eintreten  der  Nitrogruppe  stets  den  sauren  Charakter  einer  Verbin- 
dung erhöht 

47  » 
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Hofmann  *)  drückt  diese  Verbindung  und  ihre  Beziehung  zum  Nitro  -phe- 
nylendiamin,  und  also  auch  zum  Phenylendiamin  selbst,  durch  folgende  For- 
mein  aus: 

iir  W'  fr« 

Phenylendiamin.  Nitro-phenylendiamin.  Nitro-diazo-diamidobenzoL 

Er  bedient  sich  also  einer  ganz  ähnlichen  Formel,  wie  diejenige,  welche 
Griess  früher  fttr  das  Diazo-amidobenzol  benutzte  **),  die  er  aber  später  als  ent- 
schieden unzulässig  verwarf  ^^^). 


Die  in  frOheren  Paragraphen  mitgetheilten  Betrachtungen  über  die  Consti- 
tution der  Diazoverbindungen  (ygl.  §§.  1758  ff.)  haben  wohl  zur  Genfige  ge- 
zeigt, dass  derartige  Formeln  weder  'von  der  Bildung,  noch  von  dem  Verhalten 
der  Diazoverbindungen  Rechenschaft  geben;  wenigstens  nicht,  so  lange  man  diese 
Formeln  streng  vom  Standpunkt  der  älteren  Typentheorie  aus  auffasst  Daba 
kann  jedoch  nicht  verkannt  werden,  dass  dieselben  Formeln,  sobald  man  sie  vom 
Standpunkt  der  Theorie  der  Atomigkeit  aus  auffasst,  die  Ursache  des  Zusammen- 
hangs der  die  Molecüle  bildenden  Atome  und  Atomgrnppen  wenigstens  andenten. 
Man  muss  also  zugeben,  dass  diesen  Formeln  die  jetzigen  Ansichten  untergelegt 
werden  können,  obgleich  sie  nicht  dazu  bestimmt  waren  diese  Ansichten  auszu- 
drücken. 

Nitro-diazo-diamidobeozol:  [6eH,(N0<|)N3H«  Hofmann  er- 
hielt diesen  Körper  indem  er  in  eine  massig  conoentrirte  Lösang  von 
salpetersaurem  Nitro-phenylendiamin  (§.  1703)  einen  Strom  salpetriger 
Säure  leitete.  Die  warm  gewordene  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten 
weisse  Erystallnadeln  ab,  die  durch  Umkrjstallisiren  leicht  gereinigt  wer- 
den können.  Die  Yerbindung  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  bildet  lange,  oft 
verfilzte,  weisse  Nadeln,  die  bei  100<^  schwach  gelblich  werden.  Sie 
schmilzt  bei  21 1<^,  und  sublimirt  hei  etwas  höherer  Temperatur  anter 
theilweiser  Zersetzung. 

Das  Nitro  -  diaao -diamidobenzol  ist  sehr  beständig;  es  kann  mit 
Wasser,  mit  Kalilauge  und  mitSalzs&ure  gekocht  werden  ohneZiersetzong 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  CXV.  255. 
••)  ibid.  I.  Suppl.  100. 
•••)  ibid.  CXXL  280. 
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zu  erleiden,  und  es  scheint  auch  von  salpetriger  Säure  nicht  weiter  an- 
gegriffen zu  werden.  Es  verhält  sich  also,  in  dieser  Beziehung,  ähnlich 
wie  die  Diazoderivate  der  nitrirten  Phenole.  Aehnlich  wie  diese  löst  es 
sich  in  Kali  und  in  Ammoniak,  ohne  iudess  die  alkalische  Reaction  die- 
ser Basen  aufzuheben;  es  löst  sich  ebenso  in  kohlensauren  Alkalien, 
ohne  Austreibung  von  Kohlensäure.  Es  reagirt  schwach  sauer  und 
tauscht  ein  Atom  H  gegen  Metalle  aus,  um  so  wohlcharakterisirte  Ver- 
bindungen zu  erzeugen. 

Die  Kali  um  Verbindung:  G4H3(NOj).N3K  bildet  gut  ausgebildete  abge- 
plattete Prismen,  die  in  Kalilauge  schwer,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind.  Auch  das  Ammoniaksalz  ist  krystallisirbar,  aber  wenig  beständig. 
Die  Silberverbindung:  GaHjCNGjjNjAg,  fällt  als  weisser  amorpher  Niederschlag, 
wenn  eine  möglichst  gesättigte  Ammoniaklösung  des  Nitro -diazo-diamidobenzols 
mit  salpetersaurem  Siiberoxyd  vermischt  wird;  die  Verbindung  verpufft  lebhaft, 
schon  bei  gelindem  Erhitzen. 

Beziehung  zwischon  den  Azcverbindungen  und  den 
Diazo  Verbindungen. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind,  in  Uebereinstimmung  mit  1769. 
den  dermalen  herschenden  Ansichten,  die  Azoderivate  der  Kohlenwas- 
serstoffe der  Benzolreihe  von  den  Diazoderivaten  vollständig  getrennt 
abgehandelt  worden.  Ein  Zusammenhang  dieser  beiden  Körpergruppen 
war  in  der  That  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen;  und  die  Beziehungen, 
welche  einzelne  Chemiker  zu  sehen  vermeinten,  beruhten,  wie  sich  jetzt 
leicht  nachweisen  lässt,  auf  irriger  Grundlage. 

Fittig"')  hatte  1862  die  Ansicht  ausgesprochen,  es  sei  möglich,  dass 
das  Diazo  -  amidobenzol  von  Griess  Nichts  andres  sei  als  amidirtes  Azo- 
bensol.  Erlenmejer  **)  hatte  später,  wenn  man,  wie  dies  offenbar  in 
seiner  Absicht  lag,  die  von  ihm  speciell  für  die  Diazoamidobenzoesäure 
mitgetheilten  Betrachtungen  auf  das  analoge  Diazoamidobenzol  ausdehnt, 
dieselbe  Auffassung  für  sehr  wahrscheinlich  erklärt.  Griess  ***)  hatte 
dann  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Gesammtverhalten  der  Diazo- 
amidoverbindungen  überhaupt  und  des  Diazo  -  amidobenzols  insbesondere 
eine  derartige  Anschauung  als  völlig  unhaltbar  erscheinen  lasse. 

Obgleich  nun  bis  jetzt  durch  Keduction  des  einfach  nitrirten  Azo- 
benzols  kein  amidirles  Azobenzol  dargestellt  worden  ist,  so  kann  doch, 
seit  der  Entdeckung  und  ausführlicheren  Untersuchung  des  §.  1738.  be- 
schriebenen Amido  -  azobenzols  (Amido-diphenylimids)  kein  Zweifel  dar- 
über sein,  dass  die  von  Fittig  und  von  Erlenmeyer  vorgeschlagenen  For- 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXTV.  284. 
•^  Zeitschr.  l  Chem.  1868.  680. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  C2CXXI.  99. 


Digitized  by 


Google 


742  Azo-  und  Diazoderlvate  der  Kohlenwasserstoffe:  6nH2o— 6. 

mel  nicht  auf  das  von  Griess  entdeckte  Diazo-amidobenzol,  sondern  viel- 
mehr auf  das  mit  ihm  isomere  Amido-azobenzol  anwendbar  ist. 

In  den  beiden  vorhergehenden  Kapiteln  sind  nun  für  die  Azover- 
bindungen  einerseits  (§§.  1729.  ff.)  und  für  die  Diazoverbindungen  and- 
rerseits (55.  1743.  ff.)  rationelle  Formeln  mitgetheilt  worden,  welche  das 
Gesammtverhalten  der  diesen  beiden  Körpergruppen  zugehörigen  Substan- 
zen in  einfacher  und  verh&ltnissmässig  befriedigender  Weise  ausdrücken. 
Ein  Zusammenstellen  der  dort  mitgetheilten  Formeln  lässt  einen  Zusam- 
menhang  der  Azoverbindungen  und  der  Diazoverbindungen  von  Neuem 
wahrscheinlich  erscheinen,  und  diese  Beziehungen  finden  in  einzelnen 
schon  jetzt  bekannten  Thatsachen  eine  weitere  Stütze. 

Für  das  Azobenzol  wurde  $.  1730.  die  folgender  rationelle  Formel 
als  wahrscheinlich  erkannt: 

Azobenzol    .    .    G«Hj— N^N^GeHj. 

Das  Studium  der  Diazoverbindungen  führte  zu  den  §.  1764.  mitge- 
theilten Formeln,  von  welchen  die  des  Diazobenzolbromids  hier  wieder- 
holt werden  mag: 

Diazobenzolbromid  Ö^Hj     N^^N — Br. 

Man  sieht  leicht,  dass  beide  Formeln  einen  gemeinschaftlichen  Theil 
enthalten,  nämlich  .    .     .    eeH^^N^N"". 

Im  Azobenzol  wurde  also,  wie  in  den  Diazoverbindungen,  eine  aus 
zwei  (durch  je  zwei  Verwand tschaflseinheiten  zusammenhängenden)  Stick- 
stoffatomen bestehende  Gruppe  angenommen,  die  nach  einer  Seite  bin 
mit  dem  Benzolrest  B^U^  in  Verbindung  steht.  In  dem  Azobenzol  ist 
diese  Stickstoffgruppe  andrerseits  ebenfalls  an  den  Benzolrest  O^E^  ge- 
bunden ;  in  den  Diazoverbindungen  dagegen  steht  sie  mit  einem  Haloid 
oder  mit  einem  Säurerest,  etc.  in  Bindung.  Das  Azobenzol  könnte  also 
als  Phenylverbindung  derselben  Gruppe  angesehen  werden,  deren  Bromid 
das  Diazobenzolbromid  ist;  das  Azobenzol  könnte  mit  einem  wahren 
Aether,  das  Diazobenzolbromid  und  entsprechende  Verbindungen  mit 
einem  Säureäther  verglichen  werden.     Z.  B.: 

Azobenzol.  Salpeters.  Diazobenzol. 

Aether.  Salpeters.  Aether. 

G,H5— G-"G,H^  G,H5— e-NG,. 

Schon  begonnene  Versuche  werden  es  vielleicht  möglich  machen  ans  dem 
Diazobenzolbromid,  oder  aus  entsprechenden  Verbindungen  in  das  Azobenzol 
überzugehen,  oder  umgekehrt 
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Daas  das  Azobenzol  eine  grosse  Beständigkeit  zeigt,  wSlirend  alle  Diazoyer- 
bindnngen  durch  leichte  Zersetsbarkeit  ausgeieichnet  sind,  findet  seine  Erklfinmg 
vielleicht  darin,  dass  in  dem  Asobensol  die  Stickstoffgruppe  nach  beiden  Seiten 
hin  an  den  Benzolrest  Bfi^  gebunden  ist,  während  sie  in  den  Diazoverbi«diing«ii^. 
nach  einer  Seite  wenigstens  mit  Chlor  oder  einem  ähnlichen  Element  oder  Ruk 
in  Verbindung  steht,  (so  dass  die  Säureverbindungen  des  Diazobenzols  gewiaeeiw» 
massen  dem  Chlorstickstoff  oder  Jodstickstoff  vergleichbar  werden). 

Vergleicht  man  ferner  das  amidirte  Azobensol  (Amido-asobensol, 
Amido-diphenjlimid,  $.  1738.)  mit  dem  Diaso-amidobensol  ($.  1759),  so 
sieht  man,  dass  diese  beiden  isomeren  Sobstansen  ebenfalls  die  gemein- 
sohaffliehe  Gruppe:  ^fi^    IS^lS      enthalten. 

Amido-asobensol  .    .    e«H»~N~N~"e^H4(NH,) 

Diaao-amidobenBol     .    e«H^""N~N'TlH(eeH^). 

In  beiden  Körpern  ist  diese  Omppe  mit  einem  Rest  von  gleicher 
ZusammensetKang  vereinigt  (^fiJS}\  aber  im  Amido-aiobenBol  steht  die 
Stickstoffgnippe  N^  mit  diesem  Rest  durch  eine  KohlenstofiVerwandtschaft 
in  Verbindung;  während  im  DiaBO-amidobenxol  der  Zusammenhang  durch 
ein  drittes  Stickstoffatom  vermittelt  wird.  Dass  in  diesem  Fall  eine  Um- 
wandlung des  Diaso-amidobensols  in  das  isomere  Amidoasobenzol  mög- 
lich ist,  wurde  $.  1738  ausflihrlich  erörtert  und  es  scheint,  nach  vorläu- 
figen Versuchen,  als  könne  das  Amidoazobenzol  in  normales  Asobenzol 
umgewandelt  werden. 

Unter  den  Zersetznngsprodncten  des  Diazobenzols  wnrde  ein  Körper  erwähnt, 
der  mit  dem  $.  1782  beschriebenen  Azoxybenzol  isomer  ist,  er  ist  $•  1761  als 
Fhenol-diazobenzol  bezeichnet  Die  folgenden  Formeln  zeigen  leicht,  dass  zwei 
mit  dem  Azoxybenzol  isomere  Substanzen  ezistiren  können,  von  welchen  die  eine, 
die  hier  vorläufig  Ox-azobenzol  genannt  werden  mag,  dem  Amido-azobenzol  ana- 
log ist,  während  die  andere,  das  wahre  Phenol-diasobenzol  (Diazo-ozybenzol)  dem 
Diazo-amidobenzol  entspricht: 

Azoxybenzol  .    .    OgH^    N     N     -9,H^ 

Ox-azobenzol  .    .    e,H,""N^N""e,H4(He) 

Diazo-oxybenzol      e.H^—N^N^O  .  BJI^- 

Die  im  Vorhergehenden  Aber  die  Constitution  der  Azoverbindungen 
und  der  Diazoverbindungen  mitgetheUten  Ansichten,  die  Ursache  der  Ver» 
schiedenheit  und  die  Beziehungen  beider  Körpergruppen  sind  wohl  noch 
leichter  verständhch,  wenn  man  sich  statt  geschriebener  Formeln  graphi- 
scher Formeln  bedient,  ähnlich  deigenigen,  die  in  früheren  Kapiteln  öfter 
benutzt  worden  sind. 
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Bedehungen  der  Azo-  und  der  Diazo-verbindungen. 


Im  Folgenden  sind  einzelne  Formeln  der  Art  zusammengestellt;  und  es  sind 
ausserdem  graphische  Formeln  für  das  Diphenyl  und  das  sich  aus  ihm  herleitende 
Diamido-diphenyl  (Benzidin)  beigefUgt,  um  gleichzeitig  die  Beziehung  dieses  leta- 
teren  Körpers  zu  dem  ihm  isomeren,  dem  Azobenzol  nahestehenden  Hydrazoben- 
lol,  durch  dessen  Umwandlung  das  Benzidin  erzeugt  wird  ($.  1730)  hervortreten 
IQ  lassen. 


Diazobenzolchlorid. 


Azobenzol. 


Diphenyl. 


Diazo^midobenzol. 


Amido-azobeniol.        Z  l'Diamido-diphenyL 

(Benzidin.) 
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